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Die physikalisch-chemischen Eigenschaften 
und der elektrochemische Reduktionsmechanismus 
der chromophoren Gruppe Nitrosobenzol'). 


(Vollständige Analyse von Absorptionsspektren. II’ 


Eduard Hertel und Franz Lebok. 


\bbıldung« 


)j« \bsorptionsspe ktren von Nitrosobenzo 


drei bıs vıeI \bsorptionsg« hbıet« ın 


MOOO em}, Unter dem Einfluß von Substituenten 


ite antibat veı 


\bsorptionsg: biet symbat, das 
werden den Chromophore n zuge 


Das langwellis« \bsorptionsgebiet verschwinde 


und beim p-Nitroso-diäthvlanilin in saurer Lösun 


3 verden geines 


Die Dipolmomente der Nitrosobenzolderivate ı 


nente von »-Nitroso-dimethvlanilin und »-Nitroso-diäthvlanilin 
/ / 


on > bis3 D. Die starke Verlagerung der elektrischen La 


auch darin zum Ausdruck, daß die Aminogruppen ihre Bas 


Ch r annehmen 


Nitrosogruppe n basischen 


IUK 


t. Die elektrochemische Reduktion von Nitrosobenzoldeı 


setzungsspannung wird ersucht: hierbei 


Feststellungen 


Die Stromstärke Kathodenpotentia 


‚“renzwert zu 
Reaktionsfähigrk« 


Reihenfolge NO,, ( 
om Nitrosokörpeı 


4 


Die Grenzstromstärke ist ein 
Die Substituenten erhöhen 
Unter der Einwirkung von Licht, das ı 
sich die Reaktionsfähigkeit der Nitrosogruppe. 
5. Zur Deutunge des Reaktionsmechanismus 
ıcht: 
ı) Bei der elektrolytischen Reduktion von Nitrosobenzolderivaten erhält 


100% ige Ausbeute der entsprechenden Azoxybenzole in reiner Forn 


b) Unter den bei den Versuchen über die elektrochemische Redu 


sobenzolderivate herrschenden Bedingungen wie Temperatur und 


den Phenylhydroxylaminderivate selbst in außerordentlich kleiner K 


mit Nitrosobenzolderivaten praktisch momentan rearıleren 





HERTEL und H. Lünrmann, Z. ph 


1939) 261. 
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c) Die Reaktionsgeschwindigkeit der elektrochemischen Reduktion aroı 
scher Nitrosokörper gemessen durch die Stromstärke des Depolarisationsst: 
bei konstantem Kathodenpotential ist direkt proportional der herrschenden | 
zentration der gelösten Nitrosokörper. 

d) Die elektroreduktive Überführung von p-Nitroso-chlorbenzol ir 


Dichlor-azoxybenzol liefert eine Stromausbeute von 125%. 

e) Das Lösungsmittel beteiligt sich an der Reaktion durch Lieferung 
Reduktionsäquivalenten. 

6. Auf Grund der experimentellen Befunde wird ein Schema für den Reakt 


mechanismus aufgestellt. 


Im Laufe der letzten Jahre sind von E. HERTEL und Mitarbeiteı 


eine Reihe von Untersuchungen durchgeführt worden, die zum Ziel: 


haben, die verschiedenen physikalisch-chemischen Eigenschaft: 
funktioneller, insbesondere chromophorer Gruppen zu ermitteln un 
unter einheitlichen Gesichtspunkten zu diskutieren. Dank dieser B: 
mühungen sind wir heute schon gut über das physikalisch-chemisel 

Verhalten von Gruppen wie: N(CH,)». OCH,, CH=CH 
N=N-—, CH=CH-CH=CH-—, CH=N— usw. orientiert 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist, die an den Benzolkern gebunde: 


Nitrosogruppe in den Kreis der Betrachtungen einzubeziehen. 


Die Nitrosogruppe ist ein selbständiger Chromophor und wie 
es sich gezeigt hat photochemisch aktiv, sie ist einer Reihe 


charakteristischen Reaktionen fähig und wird von Substituenten 
Benzolkern stark beeinflußt. Die Variabilität der Nitrosogruppe ( 
streckt sich wie im folgenden ausführlich gezeigt wird auf d 
Lichtabsorptionsvermögen (Verschiebung der Absorptionsband: 
durch Variatoren Chromovariabilität), die elektrische Ladung 
verteilung (Dipolmomente Elektrovariabilität), die Additionsfähig 
keit von Wasserstoffionen (Basizität) und die Reaktionsfähigkeit ins 
besondere gegenüber Wasserstoffatomen. 

Wie im letzten Kapitel der Arbeit gezeigt wird, lassen sich 
Eigenschaften der Nitrosogruppe und ihre Veränderungen durch Sı 
stituenten zwanglos diskutieren, wenn man über den Aufbau 
Moleküle Vorstellungen zugrunde legt, die den Auffassungen 
modernen Physik entsprechen. Während für die Ermittlung 
Absorptionsspektren, Dipolmomente und Basizitäten zuverlässig 
Apparaturen und Methoden vorlagen, die nur den speziellen Verh 
nissen angepaßt werden mußten, war es erforderlich, für die Ermittlu 


des reaktiven Verhaltens der Nitrosoverbindungen neue Wege 


beschreiten. Für die Wahl einer geeigneten Reaktion war in erst 
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ie maßgeblich, daß der Primärvorgang in einer einfachen Addition 
tand, über dessen Verlauf eindeutige Schlüsse auf Grund exakter 
sungen gezogen werden konnten. 
Unter diesem Gesichtspunkt wurden doppelte Umsatzreaktionen 
seschlossen, weil bei ihnen auch in den einfachsten Fällen zu 
ssiee Aussagen über die Primärreaktion nicht zu machen sind 
Hingegen erschien es aussichtsreich, die Reaktion zwischen deı 
Nitrosogruppe und Wasserstoffatomen zu verfolgen. Die Wasserstoff 
ne werden durch elektrolytische Entladung von Wasserstoffioneı 
einer sauren Lösung unterhalb des Zersetzungspotentials auf eineı 
Platinelektrode ausgebreitet und die Moleküle der Nitrosokörper 
nerhalb einer homogenen Lösung durch Rührung und Diffusion 
Berührung mit der an Wasserstoffatomen beladenen Wand ve 
ıcht. Tatsächlich findet Reaktion statt deren Wesen mit Hilf: 
»ktrischer Messungen die durch photochemische Studien erganzt 


ırden. in allen Einzelheiten aufgeklärt werden konnten 


Absorptionsmessungen. 


Ks wurden die Spektren von ] p Nitro-nitrosobenzol, 2 pP Nitroso 
orbenzol, 3. Nitrosobenzol. 4. p-Nitrosophenol, 5. p-Nitros: 


nethylanilin, 6. p-Nitroso-diäthylanilin und 7. von p-Nitro-dimethy 


lin in absolutem Alkohol und in einer Lösung von Alkohol ı 
rdünnter Schwefelsäure mit dem Spektrographen für Chemiker vor 
IK photographisch tuleenommen und in deı Weise nach E. HERTEI 
LLÜHRMANN!) analysie Unter einem Chromophor wird da 
\tom oder diejenige Atomgruppe verstanden, deren Elektronen 
absorbierende Elektron angehört Für jedes \bsorptioı 
ine bestimmter Chromophor verantwortlich zu mache 
| die einzelnen Absorptionsgebiete setzen sich additiv zum Al 
rptionsspektrum zusammen Wir zerlegen jedes Absorpti 
ktrum in Absorptionsgebiete, die wıı h folgende G 
risieren 
Lage des \bsorptionsmaximums v 
Wert des maximalen Extinktionskoeffizienten 
Wertzahl W als Integral je -dv. 
Die Halbwertsbreite H 


und H. LÜHRrMANN, Z. phvsik. Chem. 








318 Eduard Hertel und Franz Lebok 


In den Abb. 1 bis 8 sind jeweils die Extinktionskoeffizient« 
definiert nach LAMBERT-BEER: 


log J,/J . . 
£ _- nicht wie üblich log : 


as Ordinate, die Wellenzahl 1/} als Abszisse in ein Koordinateı 
system eingetragen. 

Betrachten wir alle Absorptionskurven, so können wir bei all. 
Spektren drei bis vier Absorptionsgebiete unterscheiden. Welch: 
Chromophoren sind nun die einzelnen Absorptionsgebiete des Al 
sorptionsspektrums zuzuordnen / 

l. Das erste Absorptionsgebiet im langwelligen Spektralberei: 
mit dem Wert seines maximalen Extinktionskoeffizienten =58 (aus 
genommen das Nitrosophenol) ist der Nitrosogruppe zuzuschreibeı 
Hinsichtlich ihres Einflusses auf die Lage des lanewelligen Absorpt IONS 
gebietes ordnen sich die p-ständigen Substituenten in der gleiche: 
Reihenfolge ein, wie hinsichtlich ihres Einflusses auf die Reaktions 


fähiekeit der Methoxy oder Dimethylaminogruppe. In der Reih: 


N(C,H,)., —N(CH,).. —OH, —H, —Cl, — NO, wird die Lage des 


Absorptionsmaximums immer weiter ins langwellige Gebiet veı 


schoben. Die Werte » ,„, betragen bei der Einführung der p-Sul 

stituenten: — N (C,H), 16000 em” !: — N(CH,)s 15000 em 
OH 14000 em: H 13400 em! Cl 13200 cm 
NO, 12600 em”!, Wir betonen hierbei. daß das langwellic 


\bsorptionsgebiet in den Abbildungen stark vergrößert gezeichnet 


wurde: wir halten aber gerade dieses Gebiet bei der Nitrosogrupp: 
für außerordentlich charakteristisch. um so mehr, als die grüne Farb: 
der Nitrosobenzolderivate darauf zurückzuführen ist. 

Beim p-Nitrosophenol beträgt der maximale Extinktionskoefl 
zient nur 15, was nichts anderes bedeutet, als daß in der Lösung voı 
p-Nitrosophenol nur 20°, der Nitrosoform vorhanden ist. Bekannt 
lich bildet das p-Nitrosophenol mit dem Chinonoxim Tautomeri: 
Das Vorhandensein von nur 20 des p-Nitrosophenols im taut: 


meren Gemisch mit Chinonoxim steht in guter Übereinstimmune n 


den Ergebnissen von Hop6son und Mitarbeitern!) sowie ANDERSON 


und GEIGER?). 
Das langwellige Absorptionsgebiet 1 bleibt beim »-Nitro-nitros 


benzol, beim p-Nitroso-chlorbenzol und beim Nitrosobenzol auch 


1) HoDason und Mitarbeiter, d. ( hem. Soc. London 1925. 2260; 1929, 1. 


2) ANDERSON und GEIGER, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3064. 
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saurer Lösung unverändert erhalten, während es beim »-Nitros: 
dimethylanilin und beim p-Nitroso-diäthylanilin in saurer Lösuı 
vollkommen verschwindet. Das ist darauf zurückzuführen, daß ı 
Substituenten — OH, N(CH,), und N(C©,H,), durch indukti 


Wirkung der Nitrosogruppe in saurer Lösung basische Fähigkeit: 


5) 


verleihen, infolge derer die Nitrosogruppe in saurer Lösung Wasseı 
stoffionen addiert, wie an anderer Stelle experimentell bewiesen wii 
Infolge der Addition von Wasserstoffionen erleidet die Nitrosogrupp 
eine Veränderung, die sich unter anderem im Verschwinden der lan 


welligen Absorptionsbande ausdrückt. 











Abb. 7. Absorptionsspektrum Abb. 8. Absorptionsspektrum des p-Nit 
des p- Nitroso - dimethylanilins dimethylanilins. 


in saurer alkoholischer Lösung. 

2. Über das Verhalten des zweiten Absorptionsgebietes, desseı 
Lage bei den Nitrosoderivaten im nahen Ultravioletten bis Gelbe: 
sich befindet, läßt sich sagen, daß es außerordentlich leicht Ve: 


schiebungen und Veränderungen bei Einführung von verschiedene: 


p-Substituenten unterworfen ist. Bezüglich ihrer Einwirkung auf die 


Lage des zweiten Absorptionsgebietes p-substituierter Nitrosobenzo 
derivate lassen sich die Substituenten nicht in der gleichen Reihenfolg: 
anordnen wie hinsichtlich ihrer Wirkung auf das erste Absorptions 
gebiet; vielmehr verhalten sich die Substituenten wie in gewisse! 
Benzolderivaten, insbesondere den von E. HErRTEL und M. ScHixzE! 
untersuchten »-substituierten Anisolen. Auffallend ist die Analogı 


zwischen der entsprechenden Absorptionsbande des p-Nitro-dimethy 

















ins und dem zweiten Absorptions- 





ıximum des »-Nitroso -dimethyl- 

ins (siehe Abb. 8). 

Hinzukommt, daß die zweite Ab 
ntionsbande des p-Nitroso dimethy]l 
ins in saurer Lösung erhalten bleibt 

ur eine eerinefürige Veränderung 
eidet Der Übergang der Nitroso 
ıppe in ihr Additionsprodukt mit 

Wasserstoffionen ändert an ihrer in 
ktivren Wirksamkeit nicht viel, wie 
daraus hervorgeht. daß durch 

sen Übergang die Basizität deı 
tändigen Dimethylaminogruppe 
echt wesentlich verändert wird. Auf 


rund dieser Befunde kommen wir zu 


m Schluß, daß die zweite Absorp 
nsbande der aromatischen Nitroso 
erbindungen dem Benzolkernsystem 
s Chromophor zuzuordnen ist 
3. Der Chromophor der Veran- 
ssune zum Auftreten des dritten Ab 
sorptionsmaximums im Ultravioletten 
eı etwa 35000 em”! eibt. scheint 
ederum in der Nitrosogruppe zu 
hen sein. Wir glauben dies, weil 
h das Absorptionsgebiet hinsicht 
h seiner Verschiebung durch die p 
N(C,H ,)s N(CH,3), 


H Ül sich analoge der langwellieen 


Substituenten 


\bsorptionsbande verhält. Die Lagen 
ind jeweils für p-Nitroso-diäthylanilin 

39000 em”!, für p-Nitroso-dimethyl- 
für Nitroso- 
\enzol 35400 em”! und für p-Ni- 


35000 em”. 


ılin 37000 em 


ISO chlorbenzo] 
In der Tabelle 1 sind alle für das 
einzelne Absorptionsgebiet charakte- 


tischen Größen zusammengestellt. 
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Dipolmomente, 


Die Dielektrizitätskonstanten wurden mit 


Hilfe 


eineı 

Dr. H. Hirsch im hiesigen Institut gebauten. nach der Überlaseruı 
methode arbeitenden Schwingungsapparatur gemessen, wie sie 
DumonTt!) beschrieben worden ist. Die A 


E. HERTEL und E. 


wertunge geschah nach dem Verfahren von G. HEDESTRAND ?) 


In der Tabelle 2 sind die erhaltenen Werte aneereben 


Tabelle 2 





Dielektri 





Stoff Molenbruch Dichte zitäts P«+P 
konstante 
vn 0009002 08750 »408 36°5 308 
0.004501 08741 2344 
{ NO 0.004495 08752 2306 41°5 1’84 
CH 0004577 08750 25090 55 67 
3 . - 
N NO VOO22SS 08740 2'432 
CH, 0°00716 08762 2755 
C,H, N NO 0'004523 08745 2.616 65 1 
C,H, ; 0002261 08738 2'452 
O,.N NO 0.008425 08775 2294 4? O’84 


In der Tabelle 3 sind die « 


bekannten gegenübereestellt. 


rhaltenen 


Tab« Ile 3 


Werte den aus der Literat 








Stoff (1 2 ; 4 >) { 

p-Nitro-nitrosobenzol 085 
p Nitroso-chlorbenzol 1’84 I’S80 
Nitrosobenzol 3085 3 ‚14 322 
p-Nitrosophenol 17 
p-Nitroso-dimethylanilin 676 675 689 
p-Nitroso-diäthylanilin 715 718 

(1) Eigene Messungen. (2) E. HEeRTEL und E. Dumost, Z. physik. Cl 
(B) 30 (1935) 149. (3) Le FEvRE und SMITH, J. chem. Soc. London 1932 II 
2239 (4) Hammick, NEw und Surron, J. chem. Soc. London 1932 I, 742 
(5) HasseL und NAESHAGEN, Z. physik. Chem. (B) 6 (1930) 441. (6) Cow 


und PARTINGTON, J. chem. Soc. London 1933. 1255. 


1) E. HERTEL und E. Dumoxrt, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 139. 


B) 2 (1929) 428. 


?) G. HEDESTRAND, Z. physik. Chem 
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nente in Benzol gemessen wurden 


oleichende Werte zu erhalten 


Analyse von 


Im übrigen stimmen in allen 


\bsor ptıonss pe ktrı l 


um 


Der Wert für p-Nitrosophenol ist nur der Vollständigkeit halbeı 
seführt und ist in Hexan gemessen, während alle anderen Dipol 


Wir 


on bekannten Dipolmomente neu bestimmt 


haben auch die 


unterein 


sere Werte mit den Literaturwerten leidlich gut überein 


Bezüglich ihrer elektrischen 


trosobenzolderivate in eine |] 


er Verschiebung des ersten Absorptionsmaximums 


rptionsmaximum des Stoffes 


vweihe ein 


mit dem 


die die 


erößten 


rksten zu kürzeren Wellenlänsen verschoben 


Dipolmomente der Disubstitutionsprodukte als Summe der Dipol 


ıbelle 4 


Ladunesverteilune ordnen 
ist 
wobei 
Dipolmoment 


> 
Berechnet 


‚mente deı Monosubstitutionsprodukte, so ergibt sich folgendes Bild 





Monosubstitutionsprodukt 


addiert 


(Gefunde nes 


Dipolmoment 


Berechnetes 


Dipolmoment 





O,N VO 

{ \O 
CH,).N VO 
H ,), A VO 


W ie man sieht. tugen sıch p Nitro nitrosobenzol und p-! hlor 


 — itrosobenzol der Additivitätsreeel. wobei dahineestellt bleiben möge 


b die kleinen Differenzen zw 


Werten reell sind. Im Gegens; 


er Dipolmomente von p-Nitroso-dimethylanilin 


häthylanilin wesentlich größer 


erücksichtigen ist, daß bei unserer Berechnung der Winkelung kein« 
Rechnung getragen ist. so daß die strene berechneten Werte sicheı 
‚ch kleiner ausfallen werden als die hier berechneten 


Die Dipolmomente dieser Verbindungen haben also ein reales 


085 


ischen berechneten 


ıtz dazu sind die gefundenen 


als die bere :hneten 


»’ 


Inkrement, das größer ist als 2 bzw. 23 


\nalogie zum p-Nitro-dimethy 


E. HERTEL und E. Dumonrt, Z 
neubestimmten Wert für p-Nitro 
\nn, Z. physik. Chem. (B) 44 (1939 








lanilin!). für 


phvsiık. ( hi In. 
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das 


dimethvlanilin bei 


vu 


oefundenen 


und 


wobei 


Damit ereibt sich eine 


Dipolmoment 
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inkrement Au —=6'9— 52—1'7 D ermittelt worden ist. Basizitäts- und 
Reaktionsgeschwindigkeitsmessungen an den Dimethylanilinderivaten 
haben ergeben, daß durch eine p-ständige Nitrogruppe die Basizitit 
der Dimethylaminogruppe und ihre Additionsfähigkeit gegenübe: 
Methyldonatoren außerordentlich stark herabgesetzt werden, was wiı 
durch die Annahme einer elektrostatischen Deformation der Dimethy| 
aminogruppe deuten. In Analogie hierzu ist zu schließen. daß dure! 
eine p-ständige Nitrosogruppe die Basizität der Dimethylaminogruppe 
ebenfalls stark herabgesetzt wird, und zwar wie aus den folgenden 
Versuchen hervorgeht, bis zur völligen Vernichtung der basischen 
Eigenschaften. 

Andererseits hat sich gezeigt, daß durch die Einführung vo 
Gruppen wie —OH, — N(CH,), und — N(C,H,), in die p-Stellung des 
Nitrosobenzols die Nitrosogruppe basische Eigenschaften erlangt. Sie 
erfährt also gleichfalls eine Verschiebung ihrer elektrischen Ladungs 


verteilung. Zur Deutung des Verhaltens von p-Nitroso-dimethylanilin 





h F —__ stellen wir uns vor, daß bei gleich 


09 
zeitiger Einführung einer NO- und 
einer N(CH,),-Gruppe im Benzolkern 
eine Verlagerung der elektrischen La 
dungen in der Weise stattfindet, daß 
die negativen Ladungen in der Rich- 
tung von der Dimethylaminogruppe 
weg zur Nitrosogruppe hin verschobe: 


wird. 


Basizitätsmessungen. 





Bei dem von E. HERTEL und 





J. DRESSEL!) modifizierten Verfahren 





Lo m | Harıs?), Basizitäten zu bestimmen 
E a r : werden die basischen Körper in wasseı 
N Q it din Br 2. ar * . ’ j .. 
Abb. 9. Titrationskurven von frejem Eisessig gelöst und mit n-Über- 
Chlor - nitrosobenzol, Nitroso- 


= chlorsäure in Eisessig titriert. In Abb. 9 
phenol und p-Nitroso-dimethyl- _ i RK on y in Al 
anilin mit "#-Überchlorsäure in ist die EMK gemessen in Volt in Ab 


Eisessig. hängigkeit von der em?-Menge hinzu- 


1) E. HERTEL und J. DreEssEL, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 178. 
?2) Hart und Mitarbeiter, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 3047 und 3062 
»0 (1928) 2367; 52 (1930) 4436. 
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ebener r-Überchlorsäure zu Lösungen von einzelnen Nitrosoderi- 
ten aufgetragen 
Es geht daraus hervor, daß das p-Nitroso-dimethylanilin eine 
r starke Base ist, ganz im Gegensatz zum p-Nitro-dimethylanilin!), 
hrend des p-Nitroso-chlorbenzol überhaupt keine basischen Eigen 
haften besitzt und mit der Kurve von reinem Eisessig praktisch 
sammenfällt. Das p-Nitrosophenol zeigt zum mindesten, daß es 
twas mehr basischen Charakter besitzt als das pP Nitroso chlorbenzol 
\un ist beim p Nitrosophenol wieder zu berücksichtigen. daß in eineı 
Lösung nur 20°, der Nitrosokomponente wegen der Tautomerie mit 
Chinonoxim vorhanden ist. Es besteht daher durchaus Grund zuı 
\nnahme, daß das p-Nitrosophenol bestimmt stärkere Eigenschaften 
‚ei der Titration zeigen würde, wenn es gelänge, das p-Nitrosophenol 
reiner Form in Lösung zu erhalten 
Aus diesen Messungen kann man also entnehmen, daß die Nitroso 
ruppe eine große induktive Wirkung besitzt und infolge dieser durch- 
ıs imstande ist, leicht beeinflußbare Gruppen, wie etwa die Dimethyl]- 
minogruppe, zu deformieren. Die Nitrosogruppe kann dabei selbst 


ısische Eigenschaften annehmen 


Reaktionsfähigkeitsmessungen dureh kathodische Reduktion 

unterhalb des Wasserstoffabscheidungspotentials. 

E. HERTEL und A. Lenz?) war es gelungen, für die Vorgänge an 
ier Kathode bei der elektrolytischen Reduktion aromatischer Nitroso 
örper ein bestimmtes Maß zu finden, das allen gewöhnlich vor 
errschenden Bedingungen Rechnung trug. Die Grundvorstellung 
ır dabei die, daß bei Anlegen einer Spannung, die kleiner ist als 
lie Zersetzungsspannung, an die in eine saure Lösung tauchenden 
Klektroden sich zunächst atomarer Wasserstoff an der Kathode 
ıldet, wobei sich ein Gleichgewicht zwischen Wasserstoffatomen 
Wasserstoffionen und dem Ladungszustand der Kathode einstellt 
Durch Diffusion der Wasserstoffatome in die Lösung wird dieses 
(Gleichgewicht gestört, und wir erhalten einen sogenannten Reststrom. 
Befinden sich außerdem in der Lösung noch Acceptormoleküle, die 
hrerseits mit den Wasserstoffatomen zu reagieren vermögen, so werden 

bei der Berührung mit der Kathode deren Oberfläche Wasseı 


stoffatome entreißen können. wodurch das Gleichgewicht erneut veı 


1) E. HERTEL und J. Dresser, loc. eit K. Herrı ınd A. LExz 


Flektrochen 415 (1935) 395 
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schoben wird. Infolgedessen wird eine weitere Entladung von Was Gefäk 
stoffionen an der Kathode stattfinden. die die Stromstärke erh: Redu 
In Abhängigkeit von der Geschwindigkeit, mit der die Accept rk 


moleküle an die Elektrode eelansen. von der Reaktionsfähiel 


dieser Acceptormoleküle, dem Ladungszustand der Elektrode 





der Wasserstoffionenkonzentration in der Lösung bildet sich ı trei 
stationärer Zustand aus. 0 mı 
Hält man alle Bedingungen konstant und variiert nur di sesch 
\cceptor, so ist die stationäre Stromstärke ein Maß für die Reaktioı wal 
empfindlichkeit der funktionellen Gruppe gegenüber Wasserstoff eınhu 
atomen. Nimmt man als Acceptor Nitrosobenzolderivate und läßı 
die p-Stellung die Reihe der Substituenten durchlaufen, so stelle nodı 
die stationären Stromstärken ein Maß für die induktive Wirkung sich @ 
der Substituenten auf die Reaktionsfähiekeit der Nitrosogruppe daı lurel 
E. HERTELR und A. Lenz waren in erster Näherung zu ein: hodk 
Formel gelanet: ird 
ı g:F K-c,-( { F{[RT\ 4 K'.cye &.) > - 
ro 
wobei K=K'.ı VRT.D(1-+ef) < 
ist, die einen befriedigenden Verlauf der gemessenen Stromstärk: vse ı 
Kathodenpotentialkurven wiedergibt. Die Frage nach der Akti les / 
vierungswärme konnte aber mit Hilfe der Temperaturabhängigkeit nillaı 
deswegen nicht eindeutig gelöst werden, weil der Temperaturkoefi vt ec 
zient der Diffusion so groß war, daß man die Temperaturabhängigkeit Anod 
im wesentlichen auf die Temperaturabhängigkeit des Diffusions ewe 
vermögens zurückführen konnte. sauet 
Wir wählten daher einen anderen Weg, die Frage zu beantworte les | 
ob die Reaktion der Nitrosobenzolderivate mit atomarem Wasserstof! stäne 
eine Aktivierungswärme hat. Und zwar ermittelten wir, ob durch di Druc 
Einwirkung von Licht, das von den Nitrosobenzolmolekülen ab n de 
sorbiert wird, die Reaktion beschleunigt werden kann. Ist dies deı prodı 
Fall, so beweist das, daß im Dunkeln nicht alle an die Kathode x 

langenden Acceptormoleküle daselbst zur Reaktion gelangen un von 
daß die Zahl der reaktionsfähigen Moleküle durch die Lichtabsorptio fest 
vergrößert wird. Plati 
Versuchsanordnung. Die Elektrolyse wurde in einem zyliı rühre 
drischen Glasgefäß von 150 em? Inhalt durchgeführt, dessen Bodeı man 
aus einer angeschmolzenen, planparallel-geschliffenen Glasplatte b« al 


stand. Das Gefäß befand sich in einem Wasserthermostaten. der das pro 
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( iß vollkommen im Dunkeln ließ und lediglich unterhalb des 


Peduktionseefäßes ein Fenster besaß. durch welches Licht eingestrahlt 


ı Thermostaten konnte innerhalb 


len konnte. Die Temperatur ıı 
»o Ü konstant gehalten werden 
\noden- und Kathodenraum waren in der Weise voneinandeı 
trennt. daß der Anodenraum in Form eines kleinen Glasrohres von 


nm Durchmesser und 70 mm Höhe, welches unten durch ein an 


ımolzenes Sinterglasdiaphragma veven die Lösung ıbees:ı hl ıse 


in das Reduktionsgeefäß hin 


hine (Abb. 10 0] 
Um zu vermeiden, daß di 3 ’ r 
‚dischen Klektrolvsenprodukte ; Bf em 
ınreicherten und infolgedessen er 
rch das Diaphragma in den Ka items f ' 
‚denraum hineindiffundierten Nil | 
ırde dafür eesoret. daß sich im | | 1 
\nodenraum immer frischer Elek ar | 
trolvt befand. Das wurde dadurch Erz | 
[ rreicht, daß während der Elektro Paz | 
se durch ein bis auf den Boden | | 
les Anodeneefäßes reichendes Ka vet 
illarrohr ständig frischer Elektro \bb. 10. Aı 
eingeleitet wurde. der sich im \ Zu Ä 
. 2 ! Kathod n 
\nodengefäß von unten nach oben A EREREENE K 
ewegte und von oben her abge er = Gau 
wet wurde. so daß das Niveau 7 Niveaugefäß 


es Elektrolyten im Anodenraum 
! indig etwas tiefeı lag als im Kathodenraum Infolge hvdrost ıtischeı 
Druckdifferenz konnte also nur ein Übergang vom Kathodenraun 
den Anodenraum stattfinden, während ein Gelangen von Anodeı 
‚dukten in den Kathodenraum völlige ausgeschlossen waı 
Als Kathode diente ein Platinzylinder mit einem Durchmesseı 
n 40 mm und einer Höhe von 30 mm. Dieser Platinzylinder lag 
st an der Wand des Reduktionsgefäßes an. Als Anode diente eine 
Platinspirale. Als Rührer verwandten wir einen zweiflügeligen Glas 
ihrer, der direkt mit einem Tachometer verbunden war, so dab 
ın alle Rührgeschwindigkeiten bequem verfolgen konnte Es W urde 
allen Fällen mit einer Rührgeschwindigkeit von 600 Umdrehungen 


o Minute oearbeitet. 
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Zur Messung des Kathodenpotentials diente die von LE BLax 
und R. Russ?) entwickelte Versuchsanordnung. Ein Heber, dess: 
umgebogene Verjüngung direkt an den Platinzylinder stieß, dien! 
als Stromschlüssel zur !/,, norm. Kalomelelektrode. Das Kathod: 
potential wurde mit Hilfe der PoGGENDORFFschen Kompensatii 
schaltung durch ein Nadir-Präzisionsnullinstrument von einer Eı 
findlichkeit von 107 A gemessen. Die Stromstärke wurde mit eiı 
Milliamperemeter von einem Meßbereich von 1 bis 150 mA und ein 
Stromempfindlichkeit von 1 mA gemessen. Die Spannung wurde 
einem Mavometer von GOSSEN gemessen, so daß Korrekturen weg: 
des nur bei der Messung bzw. Ablesung eingeschalteten Voltmet: 


bei den Stromstärkewerten fortfielen (Abb. 11) 





+ 4 
— po " =; Kz 
0 g 
> Ah 
| 47 wm 
/ —f Y Y X Y 
2v4 + / 4 vvwwvwwwwÄ 
ui , ‚0 


ktrolvtische Zelle. > Kalomelelektrod: Weston - Element { Nullinst 


2 Volt ’ Amperemeter 1 bis 150 


ment 5 Prisma 6 Akkumulator 
Voltmeter (Mavometer 9 Widerstand 10 Ohm. 10 Widerstand 27 Ohı 


Zur Ermittlung des photochemischen Kffektes diente eine Wı 


rampunktlichtlampe als Lichtquelle. Die von dieser punktförmige 


Lichtquelle ausgehenden Strahlen wurden durch eine Konvexlins 


oesammelt und durch eine zweite Linse so ausgerichtet, daß 
Lichtstrahl schwach divergierend in das Reaktionsgefäß einfiel. 
Zunächst war versucht worden, mit Kupferelektroden zu arbeiteı 
die man durch Verkupferung der Platinelektroden sehr schön blaı 
erhalten konnte. Es zeigte sich aber bald, daß die Stromausbeut:« 
die wir mit Hilfe einer Stromstärke-Zeit-Funktion ermittelten, 200 


betrug. Wir versuchten daher festzustellen, ob durch Oxydation di 


I) Le Branc, Z. physik. Chem. 12 (1893) 333 R. Russ, Z. phv 


Chem. 44 (1903) 660. 
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piers an der Elektrode die überschüssigen Prozente geliefert 


irden. Mit folgendem Versuch gelang es uns, diese Frage zu klären 


Wir tauchten ein Kupferblech in eine schwach saure Lösung des 


\itroso-chlorbenzols; 


nach kurzer Zeit war das Kupfer von den sehı 


ktionsfähigen Nitrosobenzolmolekülen angegriffen worden und in 


sung gegangen. In der Lösung konnte das Kupfer durch die blaue 
Da ein 


rbung seines Ammoniakkomplexes nachgewiesen werden 


lerer Dauerversuch zeigte. daß eine saure alkoholische Lösung v 
dureh Platin keine Veränderung erfährt 


als Kathode 


trosobenzolderivaten 


hiten wir von nun an immer blankes Platın 


\ls Standardlösemittel diente in allen Fällen eine Mischung 
Schwefelsäure 


\lkohol. 24 H,O und 6 konzentrierteı 
J 
L T 
4 
4 
\ 3 8 tärke-R lenı t | 
N ) rol »-Ut )i ıtı 
\ ros ven nd 4 j Nitr | } 


In der Abb. 12 sind die Kurven der einzelnen Nitrosoderivate n 
m Kathodenpotential bezogen auf die ? 19 NOTM Kalomelelektrod: 


Stromstärke als Ordinate in ein Koordinate 


\bszisse und deı 


stem eingetragen Aus dieseı \bbildune Kann man entnehme:ı 


bei Konstanthalten aller Bedingunge 
hi Im 7 N 


das Nitrosobenzol 


ıB die Reaktionsfähigkeit, die 
Maß in der stationären Stromstärke gefunden hatte 


oso-dimethylanilin am größten ist, über und das 


Nitroso-chlorbenzol zum Nitro-nitrosobenzol absinkt Der Einfluß 


p-ständigen Substituenten auf die Reaktivität der Nitrosogruppe 
Einfluß derselben Substituenten auf 


or 
l 


vollkommen analog dem 
lie Reaktionsfähigkeit einer p-ständigen Dimethylaminogruppe gegen 


Der Methy Idonatoren. 
Bezüglich der bei deı Reduktion deı Nitrosokörpeı ınter glei h« N 


dingungen auftretenden Stromstärken finden sich keine prinzi 


llen Unterschiede wenn man die Platinelektroden verkupfert 








330 Eduard Hertel und Franz Lebok 


jedoch zeigt sich an Platinelektroden ein unterschiedliches Verhali 
der &,-Werte für die verschiedenen Nitrosokörper, das sich bei V: 
wendung von verkupferten Elektroden nicht findet!). Bemerke 
werterweise erfordert die Reduktion des p-Nitroso-dimethylanil 
an Platinkathoden den negativsten Wert für e,. In der Reihenfo 
über das Nitrosobenzol und das Nitroso-chlorbenzol zum Nit 


nitrosobenzol geht das e, zu positiveren Werten über. Zur Deutu 


dieses Verhaltens ist vielleicht anzunehmen, daß eine Nitrosogrupp 


von einer Platinelektrode nur dann Wasserstoffatome wegenehm: 


kann. wenn sie eine durch den Ladungeszustand der Elektrode bedingt 


Polarität besitzt. Da das Gruppenmoment der Nitrosogruppe vo: 


der Dimethylaminogruppe zur Nitrosogruppe abnimmt (siehe 8. 323 
wäre zu schließen, daß die Polarisation der Wasserstoffatome um 


größer sein muß, je größer die Polarität der Nitrosogruppe ist. Wäl 


rend eine Kupferelektrode auf derartige Polaritätserscheinungen deı 


Nitrosogruppe nicht anspricht, scheinen sie gerade an der Platiı 
elektrode eine Bedeutung zu haben. 

Gleichzeitig finden wir auch bei der Gegenüberstellung di 
Stromstärke-Kathodenpotentialkurven für die einzelnen Nitros: 
derivate einen neuen Beweis für das Verlustiegehen der basisch« 
Eigenschaften der Dimethylaminogruppe im p-Nitroso-dimethylanili 
Würde die Dimethylaminogruppe in p-Stellung zur Nitrosogrupp: 
ihre basischen Eigenschaften nicht verlieren, so müßte sie in saur: 
Lösung Wasserstoffionen anlagern und dann ihren hohen Einflu 
auf die Reaktionsfähigkeit einer p-ständigen Acceptorgruppe elı 
büßen. Die Basizitätsmessungeen und die Stromstärke-Kathodeı 
potentialmessungen zeigen also in diesem Punkte sehr gut übeı 
einstimmende Ergebnisse. 

lassen wir Licht der Wolframpunktlichtlampe in das Reaktion 
voefäß einstrahlen. so erhalten wir eine Erhöhung der Stromstärk: 
Kathodenpotentialkurven. In den Abb. 13, 14, 15 und 16 sind di. 
Kurven für die einzelnen Nitrosoderivate eingezeichnet, wobei di 
auseezogene Kurve die im Dunkeln gemachte Aufnahme bedeutet 
während die gestrichelt gezeichnete jeweils diejenige darstellt, di. 
unter Einstrahlen von Licht vorgenommen wurde. Die Erhöhuı 
der Stromstärke durch Lichtabsorption ist also darauf zurückzuführe:ı 
daß durch Einstrahlen von Licht die Zahl der reaktionsfähigen Mol: 


I) Siehe E. HEerTEL und A. Lenz, loc. eit. 
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jr 


e erhöht wird. Der Einfluß des Lichtes auf die vier Nitrosoderivate 
ıllerdings nicht immer der eleiche. 
Das von der Wolframpunktlichtlampe ausgesandte Licht durch 


+ 


t die Glassysteme der optischen Einrichtung und eine Wasseı 
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13 Stromstärke-Katl \bbh. 14 Sti tärke-Kath 
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hicht im Thermostaten Das in das Reaktionssystem eintretende 
ht erfährt im Wellenbereich von 3800 bis 7000 A keine nennens 
rte Schwächung durch Absorption 

Das p-Nitroso-dimethylanilin zeigt in saurer Lösung kein Ab 


ptionsvermögen für langwelliges Lieht. Für die Erhöhung seineı 
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Reaktionsfähigkeit muß also die zweite Absorptionsbande im Well 
zahlbereich von 20000 bis 30000 em! verantwortlich gemacht w 
den. Beim Nitrosobenzol absorbiert die langwellige Bande im Well: 
zahlbereich von 10000 bis 16000 em ! die aktinische Strahlung, ( 
oleiche eilt für das Chlornitrosobenzol. Daeesen ist die lanewell 
\bsorptionsbande des p-Nitro-nitrosobenzols soweit ins ultraro! 
Spektralbereich verschoben, daß die von ihr zu absorbierende 
tinische Strahlung durch die Wasserschicht des Thermostaten e 
merkliche Schwächung erfahren hat 

Daß es sich bei den Lichteffekten um die Wirkung von Li: 
handelt, das vom gelösten Nitrosobenzolderivat absorbiert wiı 
seht daraus hervor, daß Licht, das vor dem Eintritt in das Reaktions 
vefäß eine 30 mm dicke Schicht von einer so konzentrierten Lösung 
von Dimethylamino-nitrosobenzol passiert hatte, daß alles absorbieı 
bare Licht absorbiert wurde, keinen Einfluß auf die Stromstärk: 
hatte. 

Sicher steht bei allen Nitrosoderivaten ein endlicher Wert füı 
die Aktivierungswärme bei der Reaktion der Nitrosogruppe mit 


atomarem Wasserstoff. 


Der elektrochemische Reduktionsmechanismus. 
Experimentelle Befunde. 

Folgende Experimente kann man zur Klärung des Reduktions 
mechanismus bei Bedingungen, unter denen wir arbeiteten, heraı 
ziehen. 

l. Bei Elektrolysen von Chlornitrosobenzol und Nitroso-nitr: 
benzol schlägt nach genügend langem Stromdurchgang die Farb 
von grün nach gelb um, und bald danach fällt im Falle des Chloı 
nitrosobenzols ein schwach gelb gefärbter Stoff, im Falle des Nitro 
nitrosobenzols ein rötlich gefärbter Körper aus. Filtriert man deı 
ausgefallenen Körper ab, kristallisiert in Benzol um und bestimmt 
den Schmelzpunkt, so identifiziert man im ersten Falle p,p’-Dichlo: 
azoxybenzol (Fp.=1545°C), im zweiten p,p’-Dinitro-azoxybenzo 
(Fp. 192° C). 

Eine Wägung der Menge ausgefallenen Azoxybenzols ergab, dab 
66°, der bei einem vollständigen Umsatz zu erwartenden Meng: 
Azoxybenzol ausgefallen war. Da aber ein Teil des gebildeten Azox, 


} 


benzols in Lösung verblieben war, wurde in einem neuen Versu« 


eine mit Azoxybenzol gesättigte alkoholische Lösung von Chloı 
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Vollständig« 


‚sobenzol nach 


den 


\nalvse von \bsorptionsspe ktren I] 


üblichen 







Bedingungen elektrolysiert. Be 


mte man dann die Menge des ausgefallenen Azoxybenzols quanti 


so erhielt man bei allen Messungen eine Stoffausbeute von 99 


100 


von 
1g \usbeute deı 
i Foı m 
, Es war schon früheı 
ırnitrosobenzol und 
hung 
VHOH-+ON\N 
ıntitatıv und ohne 


Reakt ionseeschw indiekeitskonstante dieseı 


bzw. 98 


verlaufenden Umsatz. 


Nitrosobenzolderivaten 


an Azoxvbenzol. also 


Nebenreaktionen verläuft 


einen praktisch vol 


Beideı elektrolytis: hen Reduk 


erhält man immer ein« 


entsprechenden \zox\ ben ole 
bekannt daß die Reaktioı schel 
Chlorphenvihvdroxvlamin im Sinne d. 
( ( N \ ( -H 0 
() 


Wir bestimmten di 


Reaktion. Wir wählten 


zu eine spektroskopische Methode. die darin bestand. das Veı 


hwinden der für die Nitrosogruppe charakteristischen langwelligen 


Bande als Maß für die Abnahme der Chlornitrosobenzolkonzentration 


ınd damit 


für das Fortschreiten der Reaktion anzusehen. Die Auf 


ınmen wurden Im Spektrographen für Chemiker von Zeiß vemat ht 


\Is Platten dienten 


ırde eine 


orption einer |! 100 


Asfa-Infrarot 
Eichreihe auf 


norm 


deı 


Platten 700 und 750 mu. Zunächst 
Platte aufgenommen. indem die Ab 


p Nitroso-chlorbenzol Lösung von Alkohol 


Balyrohr bei arıthmetischer Progression der Schichtdicke photo 


! ıphiert 


Die 


n Zeiß 


Reaktionsreihe 


ssierenden 


wurde 


Auswertung 


oeschah 


mit einem Spektrallinienphotometeı 


Es wurde jeweils die Schwärzung der Eichreihe und deı 


bei 


Bereich 


verschiedenen 


bestimmt 


entration der Eichreihe wurde ein 


rdneten. 


Wellenlängen aus dem inteı 
Aus der Schichtdicke und der Kon 
Produkt gebildet. dem wir einen 


ıs der Photometrierunge gewonnenen Wert für die Schwärzung zu 


Dann wurde diejenige Aufnahme aus der Reaktionsreihe 


ıseewählt, die die gleiche Schwärzung zeigte, und schließlich die zur 


Zeit t herrschende 


= ler Reaktionsreihe 
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die entsprechenden Werte zur Bestimmung einer Geschwindigk:« 


konstante eingetragen. 


Tabelle 5. Bestimmung deı 


neutraler 


Reaktions 


alkoholis« hi I 


seschwindigkeitskonstante 





Zeit 


in Minuten 


0:00 
0:59 
2:04 
6:47 
3:25 
9:49 
12:18 
13:58 
16:56 


schende 


Die zur Zeit £ herı 
Nitroso- 


ehlorbenzolkonz 


02500 
02375 
0’1875 
01750 
01650 
0’1625 
("1500 
0.1375 
"1250 


Die Reaktionseeschwindigekeitskonstante der Reaktion zwise I 


p-Chlor-nitrosobenzol und p-Chlor-phenylhydroxylamin beträgt a 


im Mittel 023. Geeen Ende der Bestimmung fällt anscheinend 


Geschwindiekeitskonstante ab. was aber darauf zurückzuführen ist 


daß bei diesen Konzentrationsverhältnissen 9, p’-Dichlor-azoxybenz 


ausfällt. damit die eingestrahlte 


Bestimmung der Konstanten mit 


Lichtintensität 
Fehlern behaftet 


schwächt 


und « 


Da wir ja immer in saurer Lösung bei den Elektrolysen gearbeit: 
Wasserstoffion« 


konzentration auf die Geschwindiekeitskonstante nimmt 


hatten. untersuchten wir 


ıbelle 6. Bestimmung deı 


schen Lösungen 


welchen 


mit py 


Einfluß 


Geschwindigkeitskonstanten bei 


| 


Ikoh 





Zeit 
in Minuten 


1:02 


Die berechneten Geschwindigkeitskonstanten verstehen 


schende 


zur Zeit 


02500 
01625 
01250 


ev 1000 


(2500 


01200 


Nitroso 
ehlorbenzolkor 7 


SKK h 


zoeen auf einen Umsatz in einer normalen Lösung (Mol/Liter) d] 
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Man sieht sofort, daß der katalytische Einfluß der Wasserstoff- 

enkonzentration auf die Geschwindiekeit der Reaktion: 

Ol NHOH-+ ON 4: Ol N=N Cl+ H,O 
() 


oroß Ist Also reagieren unter den bei unseren Veı suchen 


»r die elektrochemische Reduktion von Nitrosokörpern 


rrschenden Bedingungen (Temperatur und Aecidität) 


enylhydroxylaminderivate selbst in außerordentlich 


ıiner Konzentration mit Nitrosobenzolderivate 


h momentan 





\bb. 17. Stromstärke-Zeitkurven. 
(‘hlornitrosobenzol bei Kathodenpotentia (246 
bei Kathodenpotential 0'390 Volt 


Eine Umlagerung des p-Chlorphenylhydroxylamins in o-Amino 
hlorphenol ist hier weder in neutraler noch in saurer Lösung zu 


rwarten. da nach Wontr !) sowie BAMBERGER und RiEsınGg?) die 


Umlagerung von Phenylhydroxylamin in Aminophenol bei gewöhn 
icher Temperatur unter Einwirkung wässeriger bzw. alkoholischeı 
Schwefelsäure mehrere Wochen dauert. 

3. Nimmt man im Verlauf einer Elektrolyse unter Konstant 
ten eınes Kathodenpotentials das unterhalb der Zersetzungs 
pannung liert, die Stromstärke als Funktion der Zeit in einem Dia 
ramm auf, so erhält man eine Kurve, die den Eindruck einer logarith 


schen Kurve macht. In Abb. 17 sind zwei solcher Kurven daı 


estellt, die vom p-Nitroso-chlorbenzol bei einem Kathodenpotential 


n 0'246 Volt und einem von 0'390 Volt aufsenommen worden sind 


\. Wout, Ber. dtsch. chem. Ges. 27 (1894) 1434 FE. BAMBERGER 
I Rızsıng, Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901) 249. 
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(bezogen auf !/,„ norm. Kalomelelektrode). Eine logarithmische Ku 


ist auch zu erwarten, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit proportii 


mit der Konzentration der Nitrosokörper abnimmt und anderers: U 





dureh den Stoß der Nitrosoderivate auf die mit Wasserstoffatoı > 
5 = ‚,  beladene Wand eine unim« 
kulare Reaktion vorgetänus 
wird. Trägt man den L« Elek 
’ rithmus der Stromstärke fluss 
Abhängiekeit von der Zeit est 
auf, so erhält man jeweils e täl 
Kurve, die bis zu einem | tho« 
\ "=... satz von 83%, geradlinig veı eri 
l Ben SE m u En läuft (siehe Abb. 18 und 19 oeli 
er a be 2 h 3 ” 3; Von da ab erhalten wir alleı port 
DD . "unKtıon?: OgX til, . . r 
Atienitn Aal TE dings einen Verlauf, der si 
thodenpotential — 0'246. asymptotisch einem Grenz integ 
Einfluß des Reststromes. wert nähert (in den Abb. 1x 20, 8 
Korrektion und 19 gestrichelt gezeichnet meng 
i ’ Dieser Grenzwert entspricht Mol 
N | der Stromstärke beim Durel ich ı 
ie oehen des Reststromes, deı Nitre 
M\ a\g | man bei Anlegen einer ent ente 
. sprechenden Spannung an di R 
Vet Lösung ohne Acceptor erhält tions 
| N Wir erklären daher die A dukt 
PS 2 1 weichunge von der Gerad ls ı 
p N wi liniekeit der logarithmische:ı selie 
4 16 u w WW Abhäneiekeit derStromstärk: benz 
\bb. 19. Funktion: log Ü/t. von der Zeit damit, daß na 
I p-Chlornitrosobenzol bei Ka etwa S0°%,igem Umsatz di. ntee 
Be ga, an F Nitroso-chlorbenzolkonze: BP 
TREE ET tration soweit gesunken ist es ge 
daß in der Zeiteinheit nicht chloı 
mehr genügend »-Nitroso-chlorbenzolmoleküle an die Kathode g: Fläc 
langen und bereits eine merkliche Diffusion der Wasserstoffatom: u 1 
von der Wand aus in die Lösung stattfindet, die für das Auftreteı pote: 
des Reststromes verantwortlich zu machen ist und die bei höheren $ Aufr 
Werten für das Kathodenpotential besonders groß wird (sieht poteı 


Abb. 19). Um den Verlauf desjenigen Anteils der Stromstärk: jed 








Vollständig« ÄAnalvse von 


dlinige verlaufende Kurve weiter 


N nstärken umeerechnet und ı 


hem die Stromstärke in Abhängiekeit 


Nitrosobenzolmoleküle zurückzuführen 


als 


em 


Ist 


(+erade 
Diaeramm 


der Zeit 


von 





\bsorpti« nss pe ktre l 






wurde 


Funktion zu erfassen, der auf die depolarisierende Wirkung 


die anfangs 


ausgezoren 


einretragen 


au! 


1 


dargestellt 


\bb. 20). Nachdem eine solche Kurve den wahren Verlauf eineı 


es des Reststromes zeigt kann man s LO 
hwindiekeit der Reduktion 


rke des Depolarisat Ionsstromes 


denpotential direkt deı 

errschenden Konzentration 

elostel Nitrosokörpeı pro 
rtional ist 

t. Bildet man das Flächen 

teeral der Kurve des Diagramms 

N 20, so erhält man die Elektrizitäts 

enge, diezur Reduktion von einem 

Mol Nitroso-chlorbenzol erfordeı 

ich ist. Zur Überführung eines Mols 

Nitroso-chlorbenzol in die aquıva 

ente Menge Dichloı azoxvbenzol 

„ Mol) bedarf es eines Reduk 

onsäquivalents. Würde das Re 

ıktionsäquivalent ausschließlich 


elektrochemisches Aquivalent 


oeliefert werden. so wären zur Reduktion 


enzol 96500 Coulomb erforderlich 


Das auf ein Mol Nitroso-chlorbenzol 


teeral deı korrigierten Stromstärke-Zeit-Kurve (Abb. 20 


ktroly se aromatischeı Nitrosokörper unter 


hei 





umeerechnete 


Kliminat Ion 


des 


konstantem 


20 Korrigieı St tä 
Zeitkurv: 
Chlorı sober bh 
h ‚denpotent N (0,246 
bei Kath p 
(390 
eines Mols Nitroso-cl 


Kin 
ren. daß die Reaktions 
oemessen durch die Strom 


Ka 


ıloı! 


Flä« hen 
Kathoden 


potential 0'246) ist aber kleiner als eine Aquivalentladung nämlıel 


genügen nur 080 Stromäquivalente, um 1 Stoffäquivalent Nitroso 


hlorbenzol umzusetzen. Beim Kathodenpotential 


0'390 ergibt das 


Flächenintegral der Kurve das Verhältnis von 0'91 Stromäquivalente 


ı 10 Stoffäquivalent. Dieses erößere Verhältnis beim 


daß 


potential —=0'390 kommt dadurch 


zustande, 


wu 


uns 


bei 


Kathoden 


deı 


\ufnahme der Kurve aus Abb. 20 schon sehr nahe am Abscheidungs 


tential des Wasserstoffs befinden. 


Obwohl diese Versuche 


sehr oft 


iederholt wurden wobei besonders auf eine eute Umspülung deı 
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Anode geachtet wurde, um peinlichst eine Diffusion eventuell ent 
standener Oxydationsprodukte in den Kathodenraum zu vermeid 


kamen wir immer wieder zu demselben Ergebnis, daß die Stromme:ı 


nach einem ungefähr 40 Minuten langem Umsatz 81, des theoreti: 
zu erwartenden Wertes betrug. Wir hatten auch noch an Stelle ı 
Amperemeters ein (’u-Coulombmeter eingeschaltet, ohne irgend etwas 
anderes zu erfahren. Die elektroreduktive Überführung vo: 
p-Nitroso-chlorbenzol in p,p’-Dicehlor-azoxybenzol lief: 
eine Stromausbeute von 125‘ 


5. Da wir mit einer Pt-Elektrode arbeiteten, die nicht dw 


ionoides In-Lösung-gehen reduzierend wirken konnte, lag die V: 
mutung nahe, daß die nicht elektrochemisch gelieferten Reduktion 


% 


äquivalente, auf die der Überschuß der Stromausbeute über 100 

zurückzuführen ist, durch eine oxydative Veränderung des Lösungs 
mittels bedingt sind. Wir nahmen an, daß sich Aldehyd gebildet 
hätte. Die bekannte Reaktion auf Aldehyd mit fuchsinschwefligeı 
Säure war hier nicht zu verwenden, besonders, da es uns auf eine 
quantitative Bestimmung des entstandenen Oxydationsproduktes an 
kam. Der benutzte Alkohol erwies sich im Blindversuch immer als 
störend. Wir wählten daher die quantitative Aldehydbestimmungs 
methode von M. RırrEer!), die von O.v. FÜRTH und D. CHARNAS? 
auf ihre Genauigkeit untersucht worden war. Man versetzt di 
Lösung, in der der Aldehyd erwartet wird, mit einer bestimmte: 
Bisulfitmenge, die vom Aldehyd angelagert wird. Der Überschuß 
wird dann mit !/,„ norm. Jodlösung zurücktitriert. Obwohl bei deı 
maximal zu erwartenden Aldehydmengen und den vorliegenden Veı 
dünnungen diese Methode nach ©. v. FÜRTH und D. CHARNAS nur 
noch eine beschränkte Genauigkeit besitzt (etwa 80 ,). so verblieben 
wir doch bei ihr, da sich bei allen anderen Methoden immer wiedeı 
irgendwelche Störungen zeigten. Wir gingen dabei folgendermaßeı 
vor. Die nach der Elektrolyse abgesaugte Lösung wurde mit reinen 
destilliertem Wasser auf 250 em? verdünnt, wobei die allergrößt 
Menge des entstandenen und in Lösung verbliebenen Azoxybenzols 
ausfiel. Dieses wurde abfiltriert und das Filtrat mit 5 em? einer eu 
gestellten !/,„norm. NaHSO,-Lösung versetzt. Nach 3- bis 4stündigeı 


Stehen wurde mit !/,, norm. Jodlösung zurücktitriert. Es ergabeı 


1) M. Rıpper, Mh. Chem. 21 (1900) 1079. 2) O.v.FürtH und D. CHARN 
Biochem. Z. 26 (1910) 207. 
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dabei in drei Meßreihen folgende Werte für die Menge des an 

werten Bisulfits: 1. 0°9 cm?, 2. 10 cm? und 3. 11 cm?. 

In einem Blindversuch mit unserer Standardlösung, in welcher 

ichst Azoxybenzol warm gelöst worden war und mit Wasser auf 

‚cm? aufgefüllt wurde, wobei fast alles Azoxybenzol wieder aus 
das wir abfiltrierten, versetzten wir diese Lösung mit 5 cm? der 
HSO,-Lösung und titrierten dann nach 3- bis 4stündigem Stehen 
ück. Es zeigte sich, daß das noch in sehr geringen Mengen in 
Lösung gebliebene Azoxybenzol 03 cm? NaHsSO, zu addieren im 
stande war. Zieht man diese 0°3 cm? von den erhaltenen 09 bzw. 10 
v. L1cm? ab und berechnet daraus die entstandene Aldehyd 
enge, so ereibt sich für 1. 00007 e. 2. 00008 e und 3. 00009 o 
\cetaldehyd. Der Mittelwert entspräche dann etwa 40 der zu 
rwartenden maximalen Aldehydmenge. Es geht also eindeutig aus 
liesen Versuchen hervor, daß die nicht elektrochemischen Reduktions 
iquivalente durch Oxydation des Lösungsmittels geliefert werden 
0, treten in Form eines Stoffes auf (Acetaldehyd), der Bisulfit zu 
binden vermag. Die noch fehlenden Reduktionsäquivalente könnten 
ebenfalls vom Lösungsmittel durch Übergang in ein anderes Reak 
tionsprodukt (etwa zweiwertiger Alkohol) geliefert werden, das 
Bisulfit nieht zu binden vermag. Das Lösungsmittel beteiliet 
sich an der Reaktion durch Lieferung von Reduktions 

ıuivalenten. 

Deutung der Versuchsergebnisse. 

Deutet man aus diesen Experimenten den Reduktionsmechanis 
us, so kommt man etwa zu folgendem Bild, das mit allen experi 
entell gewonnenen Tatsachen im Einklang steht 

Durch das konstant gehaltene Kathodenpotential wird deı 

lhadungszustand und damit die Wasserstoffatomkonzentration auf 
er Kathode praktisch konstant gehalten. Infolge der Rührung und 
ler Diffusion ist die Zahl der in der Zeiteinheit auf die Kathode 
ıftreffenden Nitrosobenzolmoleküle proportional der Konzentration 
Innern der Lösung. Der Primärvorgang an der Kathode besteht 
der Aufnahme eines Wasserstoffatoms seitens der Nitrosogruppe. 
Die Geschwindigkeit dieses Vorganges, der als pseudomonompolekulare 
Reaktion verläuft, ist bestimmend für die Geschwindigkeit der ganzen 
Reaktion. Durch die Addition eines Wass rstoffatoms, dessen Ersatz 
lie Entladung eines Wasserstoffions, also die Inanspruchnahme eineı 


ktrischen Klementarladung erfordert. wird zunächst ein Radikal 
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eebildet. das sich durch Aufnahme eines weiteren Wasserstoffat: 
zum Phenylhydroxylamin stabilisiert. Bietet sich innerhalb 
Verweilzeit des Radikals an der Kathode Gelegenheit zur Aufnal 
eines zweiten Wasserstoffatoms von der Kathodenoberfläche, so bil 
sich das Phenylhydroxylamin ohne Inanspruchnahme des Lösuı 
mittels unter Beanspruchung einer elektrischen Elementarladu 
Reagiert das primär gebildete Radikal nicht während seiner Verw 
zeit an der Kathode mit einem zweiten Wasserstoffatom, so gelaı 
es als Radikal in das Innere der Lösung und greift dort Lösuı 
mittelmoleküle oxydierend an. 

Durch Abgabe eines Wasserstoffatoms wird ein angegriffeı 
lLösungsmittelmolekül selbst zum Radikal, das im Lauf der Z% 
etwa durch Reaktion mit einem zweiten Radikal zum Oxydations 


produkt des Lösungsmittels wird. 


Als eine dritte nebenherlaufende Sekundärreaktion besteht di: 


Möslichkeit. daß zwei durch Anlagerung eines Wasserstoffatoms 


die Nitrosogruppe gebildeten Radikale zusammentreffen und unte 


Dimerisation ein Azoxybenzol liefern. 


Die in den beiden zuerst genannten Sekundärreaktionen ent 


standenen Phenylhydroxylamine reagieren schließlich noch tertiä 


mit Nitrosobenzolmolekülen unter Kondensation zu Azoxybenzo 
wobei diese Reaktion eine große Beschleunigung durch die in di 
Lösung vorhandenen Wasserstoffionen erfährt. 

Zwischen den einzelnen Arten der Sekundärvorgänge, die 
Reaktionsmörlichkeiten des Radikals erfassen, besteht eine statist 
sche Wahrscheinlichkeit, die von den äußeren Bedingungen, wie etw 
dem eingestellten Kathodenpotential, der Temperatur, der Diffusı 
der Rührgeschwindiekeit usw. abhängt. Wir kommen also zu folge: 


dem Schema für den Reaktionsmechanismus 


| Ol NO+H= (Ol NOH. 

L*, H + =H '). 

2a. Cl NOH+H=(l NHOH. 

2a”. H'4 H. 

2b. Cl NOH + Molekül;;.. = Cl NHOH + Rysn.: 
2b*. 2 R,;, stabilisieren sich zu einem Molekül,xva 


Die mit * versehenen Reaktionen bedeuten Nachfolgereaktionen 
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NOH + HON 





(] V\HOH ON (] (] N N\ { Ho 

() 
Unabh ınele Von dem Weg über den die Reduktion läuft 2a 
2b) bzw. (2c)], erhalten wir quantitative Bildung von Mol 


‚xybenzol aus einem Mol Nitrosobenzol. Würde die Reaktion nu 
die Sekundärrektion (2a) verlaufen SO würde die Reduktioı 
einem Mol Nitrosobenzol 1 elektrochemisches Aquivalent eı 

dern. die Stromausbeute wäre 100 Das gleiche eilt. wenn wıı 

ehmen würden, daß die Reaktion nur über die Sekundärreak 
>ce) eehen würde Würde daeeeen die Reaktion nur über deı 

Sekundärvorgang (2b) verlaufen, so würde zur Reduktion von 1 Mo 

Nitrosobenzol > elektrochemisches Äquivalent ausreichen dM 

Stromausbeute wäre dann 200 In allen drei Fällen ist die Stron 
sbeute bezogen auf die Verhältnisse 

I. Ein elektrochemisches Äquivalent liefert ein Reduktions 
äquivalent. 

2. Ein Reduktionsäquivalent I Mol Nitroso-chlorbenzol liefert 
ein halbes Mol Dichlor-azoxybenzol 

Ist die Stromausbeute erößer als 100 so bedeutet das, daß ıı 


rlauf des Reaktionsgr schehens außer dem el ktrochemise IeN Red Ik 


nsäquivalent noch andere reduzierende Einflüsse wirksam sind 
Da wir eine Stromausbeute von 125 finden, laufen alle dr« 
Sekundärreaktionen nebeneinandeı \rbeitet man mit einer veı 
ıpferten Kathode. so ist die Stromausbeute noch erößer, was abeı 
rauf zurückzuführen ist, daß Kupfer Nitrosobenzolderivate red 


rend anzugreifen vermag 


Diskussion der Ergebnisse. 

Die Nitrosogruppe ist eine ungesättigte polare chromophor« 
otoaktive Gruppe von ausgesprochener Reaktionsfähigkeit, deı 
folee sie Anlagerungsreaktionen und Umsetzungen eingehen kann 

Benzol gebunden erweist sie sich leicht deformierbar durch ı 
ktire Wirkune von Substituenten. Bezüglich ihrer Wirkung au 

von uns untersuchten Eigenschaften der Nitrosogruppe lasseı 
h die p Substituenten in die gleiche Reihenfolge einordnen 


NO, Halosen H. OH. N(CH ‘ N „H 
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Gemäß dieser Reihenfolge nimmt die Asymmetrie der elektris« 
Ladungsverteilung der Nitrosogruppe zu, so daß beim p-Nitr: 
dimethylanilin das gemessene Dipolmoment um — 25 D größer 
als das, welches sich aus der vektoriellen Addition der konventione 
Gruppenmomente errechnen läßt. Das Eigenmoment der Nitr: 
gruppe variiert von — 3 bis — 4 D (Elektrovariabilität). Mit 
nehmendem Eigenmoment nimmt die Basizität der Nitrosogrupp» 
zu; beim p-Nitrosophenol ist basischer Charakter bereits na 
zuweisen, während p-Nitroso-dimethylanilin eine Basizität von deı 
Größenordnung des Dimethylanilins hat. 

Symbat mit der Zunahme der Basizität geht die Zunahme deı 
BReaktionsfähiekeit mit Wasserstoffatomen und damit die Reduzieı 
barkeit. 

In der genannten Reihenfolge wirken die Substituenten violett! 
verschiebend auf die beiden für die chromophore Nitrosogrupp: 
charakteristischen Absorptionsgebiete, deren Maxima im langwelligeı 
Spektralbereich von 12000 bis 16000 em”!, im kurzwelligen von 3500 
bis 39000 em”! wandern. Mit zunehmender Polarität deı 
Nitrosogruppe verschieben sich die für sie geltenden Ab 
sorptionsgebiete zu kürzeren Wellenlängen. 

Die induktive Wirksamkeit der Nitrosogruppe ist analog der deı 
Nitrogruppe. Sie äußert sich in einer Verlagerung der elektrische: 
Ladungsverteilung im Benzolkern und im p-Substituenten; z. B. wird 
das Dipolmoment der Dimethylaminogruppe um — 1. D vergrößert 
Dies kann sich im p-Substituenten in einer erheblichen Verkleinerung 
der Basizität auswirken, so daß die Dimethylaminogruppe im p-N 
trosodimethylanilin keine Fähigkeit mehr zur Addition von Wasseı 
stoffionen besitzt. 

Die Absorptionsgebiete des chromophoren Benzolkerns werd: 
vererößert und zu längeren Wellen verschoben. 

Die Nitrosogruppe ist also eine polare, chromophore Gruppe n 
oroßer Chromo- und Elektrovariabilität und erweist sich hinsichtlie! 
ihrer chromolatorischen und elektrostatischen Wirksamkeit als kı 


tirer Variator. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei für die Überlassung 
von Apparaten, der Justus-LieBıG-Gesellschaft für die Gewährung 


einer Studienbeihilfe bestens gedankt. 


Danzig-Langfuhr, Physikalisch-chemisches Institut der Techn. Hochschi 
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Dipolmomentmessungen an freien Radikalen. 


Von 
G. Karagunis und Th. Jannakopoulos. 
(Mit 3 Abbildungen im Text 
40) 
wird ein \nordnung zı a der Dipolmoment« 
Lösung nach der Meth e d l’emperaturabhängig 


satıon bes: hriebe I 


Vor einigen Jahren hatten wir gezeigt daß bei der Einwirkung 
n Halogen auf das asyvmmetrische freie Radikal Phenyl-biphenv! 
naphthylmethyl unter gleichzeitigem Bestrahlen mit zirkulaı 

polarisiertem Licht einer Wellenlänge. die vom Radikal absorbiert 

rd, optische Aktivität auftritt. Der Befund wurde durch die An 

vedeutet, daß dieses asymmetrische Arylradikal die Forn 

ner mehr oder minder flachen Pyramide hat und folglich aus eineı 

\lischung zweier Antipoden bestehen muß, welche mit dem Halogen 

nter dem Einfluß des zirkular polarisierten Lichtes ungleich rasel 
ıeI1eren * 

l. Davıs und R. Hescnı haben gezeigt. daß auch beı der Ein 
rkunge von Halogen auf Trinitrostilben, welches mit zirkular poları 
ertem Licht bestrahlt wird, optische Aktivität auftritt Diese 

Reaktion ist der oben erwähnten sehr ähnlich. wenn man bedenkt 
(85 die Anregung des Trinitrostilbens durch Lichtabsoption sehı 
ıhrscheinlich in eineı \ufspaltung der Doppelbindung ihnliel 
r Lichtanregung der Fumar- und Maleinsäure ?), besteht. Durch die 
rengung der Doppelbindung ist die ebene Anordnung aufgehoben 


d das gebildete ..Biradikal‘‘ kann in enantiomorphen Formen auf 


ie \RAGUNIS und G. DRIKOS, Z. physik. Cheı B) 26 (1934 
KuHn und E. Knorr, Z. physik. Chem 7 (1930) 292 
HeEsGiıE, J. Amer. ch« oc. 3 ö 377 1), A.R O1 

| 41 (1932 
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treten, welche dann unter der Einwirkung des zirkular polarisieı 
Lichtes ungleich rasch mit dem Halogen reagieren 

Andererseits verlangt die von E. HÜCcKEL!) auf breiter quanı 
mechanischer Basis aufgestellte Theorie der ungesättieten 
ıromatischen Verbindungen, daß die freien Radikale eben gebaut 
sollen. Die Spaltung des Hexaphenyläthans in Triphenylmethyl 
demnach durch den energieliefernden Vorgang der Aufrichtung 
Valenzen am C'-Atom des Methyls verursacht, wobei das gebild: 
einsame Elektron nicht mehr am (Ü-Atom lokalisiert ist, sond: 
durch den elektromeren Effekt?) mit den Elektronen der Pheny Ikeı 
ın Wechselwirkung tritt und seine Ladungswolke eleichmäßige ül 
das ganze Radikalmolekül ausbreitet 

Die Deutung der beobachteten optischen Aktivität bei den ob: 
erwähnten Reaktionen steht jedoch, worauf schon damals hin 
wiesen wurde, nicht in Widerspruch zu der Forderung der Hückı 
schen Theorie, falls das ('-Atom durch die von den Phenylkernen x: 
bildete Ebene, ähnlich dem N-Atom im Ammoniakmolekül®), hi 
durehschwingt?). Es wäre aber auch an die Möglichkeit zu denke: 
daß die pyramidale Form eine mögliche, extreme Reaktionsform 
darstellt, die erst durch die Einwirkung des Lichtes geschaffen wird 


Die Atome eines im Grundzustand eben gebauten Radikalmolekül 





könnten durch die Lichtanregung aus der Ebene herausgedräng! 


werden. Ein Beispiel einer konfigurativen Wirkung des Lichtes hät 
man in dem von BORGHLJS®) beobachteten Kristallisationsvorgan 
von NiSO,:6H,O, das bei Bestrahlung mit zirkular polarisierteı 
Licht in optisch aktiven Kristallen ausfällt. 

Um weitere Aufschlüsse über das gestellte Problem zu erhalt: 


und speziell etwas über den Sitz des einsamen Radikalelektrons 


erfahren, haben wir Dipolmessungen an symmetrischen Radikaleı 


wie Hexaphenyläthan <” Triphenylmethyl und Tribiphenylmethy 
ausgeführt. Das Hexaphenyläthan ist bei den angewandten Ten 
peraturen und Verdünnungen bis zu 10°, dissoziiert. Das Trib 


phenylmethyl tritt nur monomer auf. 


1) E. Hücker, Z. Physik 83 (1933) 632. Z. Elektrochem. 43 (1937) 75 


B. EıstErtT, Tautomerie und Mesomer'e, Auflg. 1938, S. 146. ) Fine ber: 


eingeleitete Untersuchung der Raman-Spektren der freien Radikale soll das 


etwaige Vorhandensein einer solchen Schwingung nachweisen, *) E, F. BARKEI 
Physic. Rev. 33 (1929) 684. ) BorsHws, Natuurwetenschappelijk Tijdschrift 


19 (1937) 115. 
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Dipolmomentmessungen 


Falls das einsame Elektron am (-Atom etwa an der Ecke eines 


eders lokalisiert wäre, müßte man ein ziemlich hohes Dipol 


nt erwarten. Dagegen wird das Dipolmoment des freien Radi 
ıull sein, falls die Ladungswolke des einsamen Elektrons sich 
mäßige über das ganze Molekül verteilt, was nach E. Hückeı 

Substituenten in 


släufie mit dem Übergane der aromatischen 


bene Anordnung verknüpft ist 


Apparatur und Arbeitsweise 
die freien Radikale besonders luft« mpfiindliche 


ihre Herstellune sowie die Messune der Dielektrizitätskon 


n und Dichten ihrer Lösungen unter WLuftabschluß vor 


ımmen werden Die hierzu benutzte \pparatuı au \bb. 1 


htliel Sıe erlaubt das Arbeiten unter Luftabschluß 











\bb. 1 


I) E. Hückekr, Z. Elektrochem. 43 (1937) 832 2) Vgl. Karastuniıs, DRIKOS 


IJANNAKOPOULOoSsS. Praktika 12 (1937) 328. Die dort beschriebene Anordnung 


wesentlich abgeändert 
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Weise, daß die Radikallösung nirgends mit Hahnfett in Berühı 
kommt. 

Das Gefäß A@G enthält den Meßkondensator, welcher aus je : 
veihen von Kupferplättchen besteht, die in einem Abstand 
weniger als 0 5 mm einander gegenüberstehen. Die Kupferplättchen 
sind erst versilbert und dann vergoldet worden. Zwei an den Ende: 
hartgelötete Platindrähte sind durch das Gefäß hindurchgeschmolx: 
und dienen als Zuleitung. Das Kondensatorgefäß hat ein Voluı 
von 35 cm? bei einer Leerkapazität von 1772 cm. Dieser Wert sowii 
seine Änderung mit der Temperatur wurde durch Anwendung 
reinstem Benzol als Eichsubstanz unter Zugrundelegung einer t: 
peraturunabhängigen Molekularpolarisation von 2658 bestimmt 
Für die erforderlichen Dichten wurden die Werte von ESTERMANN 
eingesetzt 

Die Radikallösung befindet sich im Gefäß @,. welches um «di 
Schliff 8, drehbar ist. Der Schliffkonus ist zu einer Spitze verlängert 
die schwach vorgeritzt wird und im geeigneten Moment durch Falleı 
lassen der Schlagekugel V mit Hilfe eines starken Magneten gebroch: 
wird. Ähnlich ist das Gefäß @, angebracht, welches das zum Veı 
dünnen nötige Lösungsmittel (Benzol) enthält. Die an den Schliff: 
angeschmolzenen Büretten R und ZL tragen am unteren End 
zwei feine Kapillaren, die mit DE KorEssKY-Kitt luftdicht 
sekittet sind. Diese Kapillaren ragen bis zum Beginn der unter 
Striche in die Büretten hinein. Sie sind außen von zwei Trichteın 
T, und T, umgeben, welche mit Kältemischung ausgefüllt werd: 
können. Dieses System dient als ‚‚fettfreier Hahn‘ bei der Entnahı 


eines bestimmten Volumens der Radikallösung bzw. des reiı 


Lösungsmittels aus den Büretten?). Der Hahn 4 ist ein Dreiweghal 
und dient zum Ausgleich von Druckunterschieden zwischen di 
beiden Schenkeln des Kondensatorgefäßes nach jeweiligem Verdünn: 
Das Kondensatorgefäß taucht samt den daran angeschmolzen 
Kugeln A, ÄK in einen Thermostaten Th ein, dessen Temperatur 
Ss° bis 40° variiert werden kann. Die Temperaturen, bei welchen 
Dielektrizitätskonstanten gemessen wurden, waren 80°, 150°. 22 
35°. Eine tiefere Temperatur konnte nicht angewandt werden we 
des Gefrierpunktes des Benzols, eine höhere als 35° wiederum nie! 
1) A. Parts, Z. physik Chem. (B) 4 (1929) 227. 2) ESTERMANN, Z. pl 


Chem. (B) 1 (1928) 140. 3) Vgl. das Absperren von Apparaturteilen d 


Zufrieren von Gasen in engen Kapillaren in den Arbeiten von BODENSTEIN 
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wir eine etwaige thermische Veränderung des Radikals veı 

len mußten. Wir haben große Sorgfalt auf die Bestimmung deı 

DK und Dichtewerte angewandt. um dadurch die vom engen Tem 
ıturbereich herrührende Unsicherheit in der Auswertung deı 
olmomente möglichst zu kompensieren. Der Meßkondensator waı 
eine Apparatur zur Messung der DK nach der Schwebungs 
thode angeschlossen. Eine genauere Beschreibung derselben eı 


riet sich. da sie mehrmals in der Literatur beschrieben ist !) Als 


sleichskondensator diente ein Normalkondensator von Spindleı 


| Hoyeı 
Es erwies sich vorteilhafter, im Vakuum zu arbeiten. als ıı 
endeiner indifferenten Gasatmosphäre So umeeht man _di« 
Schwierigkeiten der Befreiung der Gase von Sauerstoffspuren und ein 
twalees Verbleiben von Gasbläschen zwischen den engen Platten 
heleeuneen des Meßkondensators. Für die Schliffe und Hähne wurde 
sehr hartes Ramsay-Fett benutzt, das in den Benzoldämpfeı 
ht zerfloß. 
Die Arbeitsweise zur Messung der DK bei verschiedenen Ten 
peraturen und Verdünnungen war folgende: Nachdem die Apparatuı 
vakuiert und mit CO, mehrmals ausgespült wurde, wurde ın dı 
[richtertasche L, Kältemischung eingefüllt. die Spitze des Gefäßes 6 
ırch Betätirung de: Schlarkugel eebrochen und dur« h Drehen des 
ben um den Schliff die Radikallösung in die Meßbürette R eın 
lassen. Sobald die Lösung in das kalte Kapillarrohr hineinkommt 
friert sie fest. wodurch ein Weiterfließen in das Kondensatorgefäß 
hrend die Bürette sich füllt, verhindert wird. Nachdem der Stand 
Lösung in der Bürette sich eingestellt hat und abgelesen wordeı 
wird die Kältemischung von der Trichtertasche entfernt und durch 
ırmes Wasser ersetzt; dadurch taut in der Kapillare die Lösung aut 
d läßt die darüberstehende Flüssiekeit in das Kondensatorgefäß 
neinfließen. Der Endstand der Radikallösung in der Bürette ist 
ırch den Strich, bis zu welchem das Kapillarrohr in die Bürette hın 
ot. bestimmt. Auf diese Weise kommt in das Kondensatorgefäß 
bis auf 003 em? eenau bekanntes Volumen (etwa 35 cm?) deı 
seaneslösunge des Radikals. was für die darauffolgenden Ver 
ınnungen von Wichtiekeit Ist Übeı die Konzentration dieseı 


\useaneslösune siehe weiter unten 
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Dann wird die Kapazität des Meßkondensators bei den ol 
senannten Temperaturen 8, 15°, 22° und 35° bestimmt. Bei 
Durchführung der Messungen werden beide Kapillaren verschlos 
gehalten, wodurch der Raum des Meßkondensators abgesperrt w 
und so Konzentrationsverschiebungen durch Kondensation oder \ 
dampfung vermieden werden 

Ist eine Meßreihe bei der Anfangskonzentration beendet. da 
seht man zur nächstkleineren Konzentration über, indem man 
dem Gefäß @, reines Benzol in die Bürette Z bringt und aus dies 
in der oben geschilderten Weise ein bestimmtes Volumen in d 
Kondensatorgefäß fließen läßt. Zum Rühren erwärmt man schwa 
und kühlt abwechselnd die Glaskugeln A, A, wodurch Dampfdruel 
unterschiede entstehen und die Flüssiekeit durch das Steigen uı 
Sichsenken in den Kugeln durchgerührt und homogen wird. Daı 
schreitet man zu der DK-Messung der auf diese Weise hergestellt: 
verdünnteren Lösungen. Wir sind so verfahren für den Molenbrue| 
bereich von 0'005 bis 0°020. Alle Operationen fanden im verdunkelte: 
Zimmer statt. Die DK-Werte erweisen sich bis zum Molenbruch 00: 
als linear abhängig von der Konzentration. Die Werte wurden nac| 
der Methode der kleinsten Quadrate unter Erteilung eines Gewichte: 


das der Konzentration proportional ist, ausgeglichen 


Die Dichtemessungen. 

Die experimentelle Ermittlung der Dichten von Radikallösung: 
verschiedener Konzentration bei verschiedenen Temperaturen b: 
reitete uns zunächst Schwierigkeiten. Nach einigen Versuchen 
fanden wir, daß die unten beschriebene Schwebemethode schn 
arbeitet und recht genaue Resultate liefert. 

Wir haben kleine, hohle, birnenförmige Glasschwimmer (Maxim: 
durchmesser 4 bis 5 mm) geblasen, welche mit verschieden gefärbt: 
Flüssigkeiten halb gefüllt und zugeschmolzen wurden. Volumen uı 
Gewicht der Glasschwimmer war derartig, daß ihr spez. Gewicht sı 
sleichmäßig verteilte in dem Dichtegebiet zwischen der leichteste: 
(kleine Konzentration, hohe Temperatur) und der schwersten (grob: 
Konzentration, tiefe Temperatur) Lösung, d. i. zwischen den Dichte: 
09200 und 08500. Um dieses zu erreichen, war es nötig, etw 


2 


50 solcher Glasschwimmer herzustellen, aus welchen dann 13 aus 


Vyul. die bereits zitierte Mitteilung Praktika 12 (1937) 328 
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1 


ht wurden, welche die geeigneten Dichtewerte besaßen. Die 
uen spez. Gewichte der Glasschwimmer wurden mit Hilfe von 
stem Benzol als Eichflüssiekeit in folgender Weise gefunden. die 
Prinzip auch die Methode der Dichtebestimmung der Radikal 
ngen ist. Steigert man die Temperatur der EKichflüssigkeit. in 
her sich die Glasschwimmer befinden. langsam von 8° bis auf 
so ändert sich die Dichte der Flüssigkeit, und die Glasschwimmeı 


\MEN sukzessive ın der Reihenfolge ihrer spez Gewichte erst zum 


schweben um dann zu Boden zu sinken Es werden hierbei Ad 


ıperaturen venau ermittelt bei welchem die einzelnen Glas 
wimmer schweben. d.h. bei welchen ihı spez. (x wicht eleich deı 
ichte der Kichflüssiekeit wird. Für die Diehten des Benzols bei 


verschiedenen Temperaturen wurden die Werte von ESTERMANN! 


enommen Das Temperaturintervall, zwischen dem ein Glas 
hwimmer vom Schwimmen über den Schwebezustand zum Sinken 
‚mmt, ist weniger als 01°. so daß die Ermittlung seines Dichtewertes 
rch Mittelnahme aus mehreren Versuchen, bei welchen der Schwebe 
ıstand einmal durch Erwärmen der Flüssiekeit das andere Mal 

\urch Abkühlen erreicht wird, mit einer Genauigkeit von weniger als 
Einheiten in der 5. Dezimale möglich ist 


Tabelle 1 zeigt die spez. Gewichte der benutzten Glasschwimme:ı 





Tabelle 
Nummer des Nummer des 
Dichte Vichte 
(slasschwimmer:s (+lasschwimmers 

i 091752) 7 U’S8814 
> 090233 5 "85636 
3 ("809873 a) U"SS8385 
N (89361 10 UV’SSNON? 
4) 089125 11 087232 
6 (VROOSS 12 0’86635 


13 085731 


Die Bestimmung der Dichten der Radikallösungen geschah in 
ner in Abb. 2 skizzierten Anordnung. Sie besteht aus zwei Kolben 
und @,3), welche die Radikallösung bzw. das reine Lösungsmittel 
nthalten. Sie sind durch Schliffe mit zwei Büretten R und ZL ver 
unden, die am unteren Ende zwei Kapillarröhren tragen, ähnlich 
1) ESTERMANN, loc. cit. 2) Ermittelt mit Wasser-Alkoholmischung als 


hflüssigkeit. 3) Der obere Teil der Apparatur ist aus Platzersparnisgründen 


ht gezeichnet. Er ist identisch mit dem in Abb. 1 skizzierten der DK-Mes 


ven. 
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wie in der oben bei der Messung der DK beschriebenen Anordnı 
Die Kapillarröhren sind an das Dichtebestimmungsgefäß D 
geschmolzen, in welches ein in Zehntelgrad geteiltes Thermomet: 
luftdicht eintaucht. In diesem Dichtebestimmungsgefäß befinden 
außer den 13 Glasschwimmern zwei weitere Glasschwimmer, wele! 
mit Eisenspänen halb gefüllt sind. Sie werden bei den Dicht 
messungen regelmäßig mit einem Stabmagneten von außen bewes 
so daß gute Durchmischung 


Vermeidung von lokalen Temp: 


h 
4 in ratur- und Diehteunterschieden ı 
1 > ; zielt wird. 

| I I 4 

| I} Das Füllen des Gefäßes ı 





einem genauen Volumen der Aı 


fangesradikallösung und ihr nael 








trägliches. sukzessives Verdünn: 

7 geschieht in der bei der DK-App 
ratur geschilderten Weise. 

Zur Ausführung der Dicht: 


messung wird der Thermostat a 


abgewartet. bis auch das Inneı 
-. thermometer 8° zeiet. und daı 


dureh Zueeben von warmem Wassı 








in den Thermostaten lanesam d 








Temperatur gesteigert. Unter stäı 





diesem Rühren mit dem Stabn 





\bb. ? oneten werden am Innenthernı 


meter die Temperaturen beobaec! 


tet. bei welchen die einzelnen Glasschwimmer serade schweben. 


Wenn man die Temperatur von etwa 35 erreicht hat, sind ı 


sefähr 4 bis 8 (je nach der Verdünnung) Glasschwimmer nacheıı 


ander zum Schweben gekommen. so daß man genügend Punkte ! 
die Dichte-Temperaturkurve der betreffenden Radikallösung hat 

Hat man die Dichte-Temperaturkurve der Anfangsradikallösu 
ermittelt. dann geht man zur nächst niederen Konzentration duı 
Verdünnen. wie oben beschrieben. über und bestimmt auch der 
Dichte bei allen Temperaturen. Abb. 3 stellt als Beispiel die Dich! 
Temperaturkurven benzolischer Hexaphenyläthanlösungen bei v« 


schiedenen Molenbrüchen dar. 


die Temperatur von 8° gebracht 














.,.- 
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Die Meßergebnisse zeigen, daß die Dichte-Temperaturkurven so 
der Hexaphenyläthan <” Triphenylmethyl- wie auch die der Trı 
enylmethyllösungen für Molenbrüche bis 0°02 einen linearen Veı 
zeigen, und zwar parallel der Dichte-Temperaturkurve des reinen 
zols. Die Abweichungen der Beobachtungspunkte von der mitteln 
Parallele hbetrasen ım Höchstfalle 000015 Ebenfalls linear ıst 


\bhäneiekeit der Diehten der Lösuneen von deren Molenbruch 


t 

N 

} 

; 

_— 
ıcht« emp raturkurven benzolischer Hexapheı it 
erschiedener Molenbrüch« | reines Beı 
Die Präparate. 

Da [riphenyl hlormethaı las zur Herstellung des Triphenvimet! 
wird, wurde nach der üblichen Methode aus ('C/!, und Benzol nach FRIEDI 


rs hergestellt. im Hochvakuum destilliert und das Destillat mehrmals: 

n in wenige heißem Benzol und Fällen mit wenig trockenem Atheı 

hneeweiße Präparat schmolz bei 112 
Zur Herstellung der Hexaphenyläthanlösung, die in Triphenylmethy 

ist, wurden Proben von analvtisch genau gewogenem Triphenvlehlormethaı 
enau bekanntem Volumen von reinstem Benzol aufgelöst und unter Luftal 
ıßB mit molekularem Silber 24 Stunden geschüttelt Dann wurde die Lösuı 
en Kolben @, hineinfiltriert. der an der Stelle D zugeschmolzen wird. Di 
estellten Radikallösungen zeigen keine Halogenreaktion nach BEILSTEIN 


bedeutet. daß die Lösung, wie besondere Versuche zeigten. nur noch 0°01' 


erändertes Triphenylchlormethan enthalten kann, welches keinen Einfluß auf 


DK hat. Da bei der erwähnten Operation keine Verdampfung vom Lösungs 


tel stattfindet und die Reaktion 


2(C,H,)»C —- Ci+2 Aa — (C,Hr)at C(C,H, 2 Agt 


Siehe GATTERMANN-WIELAND. Organische Präparate S. 334 





praktisch vollständig 
Hexaphenyläthanlösung gleich der 
phenylchlormethan. Die Berechtigung dazu wurde durch einen besonderen Ver 


bekräftigt. bei welchem wir die hergestellte Lösung mit Sauerstoff reagieren li 


G. Karagunis 


verläuft, 


und Th. Jannakopoulos 


setzten wu 


Konzentr 


die 


Konzentration 


der 


hergest« 


ation der Ausgangslösung 


von 





das gebildete Peroxyd abfiltrierten und abwogen. Die Menge des Peroxyds stimmt | 


mit der aus der Chlorideinwaagre überein. 
95% des Radikals mit O0, unter Peroxydbildung reagieren!). 
tionen im verdunkelten Raum ausgeführt 
ihrer Herstellung gemessen 
In der Tabelle 2 sind die gemessenen Konstanten angegeh: 
Es bedeuten ce, den Molenbruch des Hexaphenyläthans, e,, die DK 


dis die Dichte und Pe die Polarisation der Lösung und P, die Gesaı 


wurden. waren keine 


molekularpolarisation des Gelösten 


> 


Nebenreaktionen zu 


wenn man noch berücksichtigt, daß 
Da sämtliche Oı} 
wurden?) und die Lösungen gleich 


befürcl 





labelle 2. Hexaphenyläthan % Triphenylmethyl 
fi e, d.: P . 'f 
1 
VOOSO 000309 27'647 1600 
vO100 090593 27'919 160°5 
0130 091017 28'325 1609 
00180 091724 28'995 160°7 
VO2OO ("92007 29'263 160*°7 
P, 160"7 
15 
VOOSO ("89559 27.660 161'7 
00100 ("80842 27'933 161°9 
0130 "90266 28'340 1620 
VOLSO 090973 2YO1S 1620 
V’O200 "91256 29290 1620 
P, 1620 
.)+) 
VOONU RTELE (’S8814 27663 1620 
VO100 23055 "89097 27'333 I61’9 
VO130 23140 089521 23'344 1623 
VO1S8O 23280 VOO22S 224 1623 
VO2OO 2.3335 090511 29'293 1623 
P, 162°1 
35 
VOOO 8630 
VOOSO > 0’87432 27'659 161°5 
0.0100 22765 087715 27'932 161'8 
VO200 2.3045 089129 25'297 1624 
P, 1620 
I) M. GOMBERG und SCHÖPFLE, JJ. Amer. chem. Soc. 39 (1917) 1664 


2) Hexaphenyläthanlösungen 








reagieren 


im Licht unter 


biphenylen-diphenyläthan und Triphenylmethan. 


Bildung 





Vi 
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Tribiphenylmethyl. 
Es wurde aus Tribiphenylmethylchlorid durch 24stündiges Schütteln mit 
kularem Silber in Benzollösung unter Luftausschluß erhalten. Das dazu b« 
te Tribiphenylchlormethan wurde aus p-p’-Diphenylbenzophenon hergestellt 
hes mit PCl- in Ketochlorid verwandelt wird und dann mit Biphenyl nach 
DEL-CRAFTS gekoppelt wird!). Seine Reinigung erfolgte durch m« hrmalig: 


sen in Benzol und Fällen mit Ather. Schmelzpunkt 194 
Weise wie 


Hexaphenyläthan hereestellt und gemessen. Tabelle 3 enthält 


Die Tribiphenylmethyllösungen wurden in derselbe: 


Meßresultate 








ıbelle 3 l[ribiphenvlmethv 
I, P, { 
je 
VOOSO 23253 089795 27'287 1679 
VOOSO 0’90164 27'713 I68°1 
VOLOO 090411 27'993 167°9 
00150 23565 091027 28°700 167°9 
VOPOO 23720 (91644 BANZTTUT 167°6 
4 1679 
15 
VOO5O 23092 089043 27'283 167°3 
VOOSO 23187 ("89413 27°710 167°8 
vO100O 23250 HT TTE 27'995 IH8’1 
00150 23408 090276 28'705 168°2 
VO2OO 23565 0"00893 29'413 168°2 
P 167°9 
39 
VO0O50 2.2935 0’S8298 27'284 167'3 
VOOSO 2.3024 IVSS66S 27'704 167°1 
vO1OV 2.3082 0’S8915 27'980 166°5 
00150 23234 089531 28'683 166°8 
VO2OO 23385 "90148 29-384 166°8 
P 166°5 
32 
00050 22718 087236 27'290 168°7 
VOOSO 22805 087607 27'708 1676 
00100 22866 v"87853 27'992 167'8 
0,0150 23018 ("88469 28'697 167°7 
00200 23168 I"SIOS6 29.399 167°5 
P 1677 


Meßergebnisse und Diskussion. 
Die Daten der Tabellen 2 und 3 zeigen, daß die Molekulaı 
‚larisationen sowohl des Hexaphenyläthans wie auch des Tribipheny] 


ethyls keine Abhäneigkeit von der Konzentration und von deı 


Im. Tsarsas, Diss. München 1930 
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Temperatur aufweisen. Daraus muß man auf das Fehlen eiı 
Orientierungspolarisation und damit eines Dipolmomentes schließ: 
Wegen des angewandten, engen Temperaturintervalles von etwa 30 
würde jedoch ein Dipolmoment, das kleiner als 07 - 10°" ist, innerh: 
der Meßfehler fallen. Auf Grund der gemachten Messungen könı 
wir zunächst sagen, daß die freien Triarylradikale kein Dipolmom« 
haben, das größer als 07-1071 ist. Zählt man jedoch zu der a 
den Atomrefraktionswerten für unendliche Wellenlänge!) addit 
berechneten Elektronenpolarisation des Tribiphenylmethyls ı 
144 5 cm? 15°, Atompolarisation hinzu ?), ein Wert, der gewiß nis 
zu hoch veranschlagt ist, so erhält man als Summe der Elektrone: 


und Atompolarisation den Wert von 1661 cm?, der nur wenig klein: 


ist als die gemessene (sesamtpolarisation von 168°7 em? Bei de:ı 


additiven Berechnung der Elektronenpolarisation wurde nicht b 


rücksichtiet, daß das eine Kohlenstoffatom des Tribiphenylmethy 


in einem besonderen. dreibindigsen Zustand sich befindet und ıhn 


sehr wahrscheinlich ein anderes, etwas höheres Refraktionsäquivalen! 


zukommen wird. Es verhält sich so mit dem zweibindigen Kohle: 


stoffatom in den C’O-Derivaten, das ein Refraktionsäquivalent hat 
welches um 3°5 em? höher ist?) als das Refraktionsäquivalent des ge 


wöhnlichen vierbindigen Kohlenstoffatoms®). Es bleibt somit fir 


eine Orientierungspolarisation kein Raum übrig 


Wir müssen daraus den Schluß ziehen. daß die untersuchte: 


freien Radikale nicht polar gebaut sind. Das ungepaarte Elektro: 


hat keinen festen Platz im Molekül. sondern ist. im Einklang mit dı 


Hückekrschen Theorie. durch den elektromeren Effekt statistisel 


sleichmäßig über das eanze Molekül verteilt. Zu demselben Schluß 


sind ferner SCHWAB und AGALLIDIS?) durch Messungen der dur: 
Radikale katalvtisch beschleunigten Parawasserstoffumwandlung g 
führt worden 


Auf die Tatsache. daß durch den elektromeren Effekt der eiıı 


samen Elektronenpaare die Valenzwinkel am zentralen Atom auf 


serichtet werden. ist bereits von BIRTLES und HAaMmPson®) hingewies« 

!) Es sind die in „‚Dielektrische Polarisation’ von Fuchs und Worr. NS. 2 
ıngegebenen Werte eingesetzt worden. 2) K.L. Worr, Z. physik. Chem. (B 
(1928) 39. 3) SCHEIBLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 1031. +) W 


haben Versuche im Gange, um die Refraktionswerte der freien Radikale expeı 


mentell zu bestimmen. ) G.M. ScHhwag und E. Acaruınıs, Z. physik. Cheı 


(B) 41 (1938) 59. ) Birttes und Hampson, J. chem. Soc. London 1937. 1 
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len, die aus Dipolmessungen folgern. daß die Mesomerie mit eineı 
N kung des Moleküls verknüpft ist. A. LÜTTRINGHAUS!) findet aus 
\nzahl der ÜH,-Gruppen, welche zur Schließung eines zyklischen 
rs erforderlich sind, daß der Valenzwinkel am Sauerstoff bein 
Dioxydiphenyläther größer ist als beim Diäthyläther, was Eıster1 
ine Streckung des Moleküls durch die elektromere Wirkung des 
ımen Klektronenpaares des Sauerstoffes deutet 
Man kann die Wechselwirkung der einsamen Elektronenpaar: 
ıromatischen Substituenten. die eine Aufrichtune der Valenz 
kel zur Folge hat, auch an Hand der Dipoldaten von substituierten 
nen verfoleen. Tabelle 4 zeiet. daß die Dipolmomente der Amin« 


h die Einführung von Phenylresten ständig abnehmen 








Tabelle 4 
NH; 146 10 
0, H,NH ; 1’58 -10 18 
G.HshAH . . 130 -10 
C,H N iv’u 
Während das Trimethylamin das Dipolmoment 077 107° hat 


das Triphenylamin völlig unpolaı 

Man würde versucht sein, hier anzunehmen, daß das einsam« 
Klektronenpaar des Stickstoffes sich über das Triphenylaminmolekü] 
hnlich ausbreitet wie das ungepaarte Elektron am Radikalmolekül 
Damit ist auch eine Planrichtung des Triphenylaminmoleküls ver 


ipft und folglich ein Verschwinden des Dipolmomentes 


Man sieht auch aus der Tabelle. daß die Verminderung des 
Dipolmomentes und damit parallel die Steigerung des elektromeren 


KEffektes beim UÜbersane vom Dipheny! zum Triphenylamin eine 
prunghafte ist. Dies muß man in Parallele setzen zu der sprung 
ften Steieerune der Dissoziationsfähiekeit des beständieen 
(U, H),— U-—( C,H.) 
HH 


m Ubergang in das Hexaphenyläthan 
Man kann sich auch ein Bild machen für das Fehlen voı 
ischen Eigenschaften beim Triphenylamin. Denn zur Bildung eines 
Anı a2N 


('hen 1937) 230 
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Ammoniumsalzes muß eine Anlagerung eines Protons an das « 


same Klektronenpaar des Amins stattfinden. 


R R 
R:N: + HC! > IB: 0° BI +0 
R R 


Das ist zwar möglich bei aliphatischen tertiären Aminen, bei deı 
das einsame Elektronenpaar des Stickstoffes an der Ecke ein. 
Tetraeders lokalisiert ist, aber nicht bei den aromatischen Amine: 
bei welchen die genannten Elektronen über das ganze Molekül si 


ausbreiten und somit eine kovalente Bindung nicht zustandekomnı 


kann. Se 
Aus dieser formellen Übertragung der Verhältnisse der Radik r I 
auf die substituierten Amine ergibt sich eine für die Stereocheı gr 
des Stickstoffes wichtige Folgerung, daß nämlich die aliphatisch« 
tertiären Amine pyramidal gebaut sind, während die aromatische: 
Amine zum ebenen Bau tendieren. Daher müßten die Versuch 
einen optisch aktiven, dreibindigen Stickstoff herzustellen, an alipha BE 
tischen Aminen angestellt werden, wo ein elektromerer Effekt nicht Miss 
möglich ist. Die meisten bisher zu Spaltungsversuchen benutztei if 
tertiäiren Amine enthalten Phenylreste oder sonstige Dopp: Eu 
bindungen. Gerade die von MEISENHEIMER!) zur Spaltung gewählt One 
Triphenylaminderivate müssen, von diesem Standpunkt aus geseheı — 
als sehr ungeeignet erscheinen lonı 
Wieweit in dem von uns untersuchten Fall der freien Radika Kuh 
die Streckung der Valenzen eine vollkommene ist, wird sich in empfiı . 
licher Weise durch die Messung der Dipolmomente des monomer: sole 
p-Trinitrotriphenylmethyls oder ähnlicher p-substituierter 'Triary lünı 
methyle zeigen, mit welcher wir beschäftigt sind. Denn auch eı BIER 
schwaches Herausragen des Ü-Atoms aus der Molekülebene würd Ban 
sich wegen der paraständigen, stark polaren Nitrogruppen im Dip: Be 
moment bemerkbar machen. 
1) MEISENHEIMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 1747. DR 
1,oOsSI 
\then (Griechenland), Physika!.-chem. Laboratorium der Universität. 
Juli 1940. 
L 
d 





Theoretischer Beitrag zur Arbeit von ÜHACRAVARTI 
und PRASAD über die Zähigkeit wässeriger Lösungen 
der Gemische NaCT— MgCts und NaCt— BaCls. 


\ 


Erik Asmus. 


Mit 1 Abbildung im 


Eingegangeı 7.9 


Die von ÜHACRAVARTI und PRASAD gemessenen Werte für die 
der Gemische NaCl— Ball, und NaCl Y gt 
OSS geprüft Für Nat gt ; 


im ganzen Mischun 


erigeen Lösungen 
ONSAGER und Fı 
[heorie und Experiment 


mischen mit mehr 


Pheoric von 
immung zwischen 


f BaCl, nur bei @ 


Einleitung. 
\.S. CHA 


In einer kürzlich erschienenen Arbeit befassen sicl 
Viscosität verdünnteı 


B. PRASAn!) mit der Frage der 


CRAVARTI und 
Mischungen wässeriger Lösungen starker Elektrolyte. Sie weisen 


daß das Problem der Zähigkeit von Gemische: 


ınächst darauf hin 
isseriger Lösungen starker Elektrolyte bisher nur theoretisch von 


ÜNSAGER und Fuoss?) angegriffen wurde. daß aber deren theoretisch: 
nicht di 


so highly mathematical’ wären, daß sie 


\usführungen 
Beachtung gefunden hätten, die sie beanspruchen könnten. Die beiden 
experimentell das Verhalten 
Klektrolyte konstanten Mi 


Funktion der Veı 


\utoren stellen sich nun zur Aufgabe 


ler Zähigkeit von 


hungsverhältnisses ın 


(semischen starkeı 


Lösung als 


zu untersuchen und ob auch 
rilt. wie sie JONES, DOLE?) und TALLEY ! 


reiner Elektrolyt« 


wässeriger 
lünnung festzustellen. für Gemische 
ne Gleichung von der Art 


wie sie sich für Lösungen 


hat 


wweoeben haben und 


fast ausnamslos bewährt 
Die Verfasser untersuchen die Gemische NaCl BaCl, und 
VaUl— MgCl,. Sie finden, daß die relative Zähigkeit von wässerigen 


suneen dieser Gemische deı 


A -y( B-( 


(leichung gehorcht 


1) A.S. ÜHACRAVARTI und B. Prasanp. Trans. Faradav Soc. 36 (1940) 557 
(4. JONES 


und R.M. Fuvoss, 36 (1932) 2689. 


L. ONSAGER J. physii Chem 
d M. Dore. .J). Amer. chem. Soe. 1 2950 4) (1,.JonEs un 
Soc. 35 (1933) 624. 4124 


1929 
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Dabei bedeuten: », und »,, die Zähigkeiten der Lösung sowie des reiı 


/ 0 


Wassers, €’ die gesamte molare Konzentration, A und B empiri 
ermittelte Konstanten. Als weiteres Ergebnis der Arbeit geben 
Verfasser an, daß sich die empirisch von ihnen ermittelten Wert: 
für eine beliebige Mischung nach einer einfachen Mischungsregel 
den A-Werten der reinen Komponenten zusammensetzen. 

Eine numerische Auswertung der ONSAGER-FUossschen The: 
nehmen sie im Hinblick auf ihre Versuche, vermutlich wegen der ı 
ihnen selbst betonten mathematischen Schwierigkeit. nicht vor. Si 
behaupten ferner, durch ihre Versuche als erste gezeigt zu habı 
daß auch für Mischungen starker Elektrolyte die Zähigkeit bei « 
hohen Verdünnungen in erster Linie durch ein Wurzelglied bestim 
wird 

Den beiden Verfassern ist es offensichtlich ganz entgangen. daß i 
bereits vor einem Jahre zur Prüfung der OnsaGEr-Fuvossschen Theori: 
nach der die relative Zähigkeit eines Gemisches wässeriger Lösung: 
starker Elektrolyte sich zu 7/70. = 1+ay I’ (I’= gesamte ionale Koı 
zentration) ergibt, entsprechende Versuche an den Gemische: 
KUl- CusSO, und H,SO,- CuSO, durchgeführt habe!). In der eı 
wähnten Arbeit zeigte ich auch, daß sich aus der ONSAGER-FUVoss 
schen Theorie für die Konstante a bei einem Gemisch ein ganz b 


stimmter Wert errechnen läßt. Die errechneten Werte wurden seine: 


zeit von mir experimentell geprüft und dabei ergab sich innerhall 


der Fehlererenzen beste Übereinstimmung zwischen Theorie und \« 


such. Ich leee also Wert auf die Feststellune. daß Versuche über di 


Zähigkeit von Gemischen wässeriger Lösungen starker Elektrolvt 


von mir bereits vor ÜHACRAVARTI und PRASAD angestellt wurdeı 


und daß die Ereebnisse eine Prüfune der ONSAGER-FVosssche: 


Theorie ermöglichten. 


('HACRAVARTI und PrRASsAD ziehen aus ihren Messungen d 


Schluß. daß die Konstante 4 bei den von ihnen durchgemessen:« 


(‚emischen eine additive Größe ist. daß sich also A für irgendein: 


Mischung errechnet als A=xA,+(1- x) A,. Hierbei bedeuten 


. r . . ( 
und A;,, die A-Werte der reinen Komponenten und x =. '  , wob 


6 TC 
cr und c,, die molaren Teilkonzentrationen der beiden Mischung 
komponenten sind. Aus der OnSAGER-Fvossschen Theorie läßt sic 


nun aber ganz allgemein folgeern. daß die Größe A keine additiv: 


ı) E. Asmvs, Ann. Physik (5) 36 (1939) 166 
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enschaften hat. und es ist daher nicht uninteressant. das Ergebnis 






























Messungen der beiden indischen Autoren mit den aus der Theorie 
ergebenden Werten 4 zu vergleichen 
Das Ziel nachstehender Rechnungen ist es nun, mit Hilfe deı 
orie von ONSAGER und Fuvoss die A-Werte für die Mischungen 
NaCl BaCl, und NaCl MgCl, zu ermitteln. Wegen der von 
\CRAVARTI und PrasAap erwähnten mathematischen Schwierig 
oestattet auf das Auswertungsverfahren auch an dieseı 


Stelle kurz einzugehen 


Numerische Auswertung der OnsasGER-Fvossschen Theorie. 
Die OnSAGER-FUVosssche Theorie liefert für die Zähiekeitserhöhune 
7 49 durch den elektrostatischen Effekt für den Grenzfall 
ndlicher Verdünnung den Ausdruck ! 


E ) ", 0362] r\ Ye y tr BY | 


Daraus erhält man für die relative Zähigkeit 
14 362 | 77 > m, r | ' r a N ” 
yvoTiom A au 
Hierbei bedeuten 
die Dielektrizitätskonstante des reinen Wassers 
T die Temperatur der Lösung 
/ >’ © die vesamte lonale Konzentration 
die molare Konzentration der i-ten lonensort: 
die Wertiekeit der ?-ten lonensorte 
1, die Aquivalentleitfähigkeit der :-ten lonensorte bei unend 


licher Verdünnung. gemessen in Q’!cem 


V'r.. 


Dei Wert der eckigen Klammeı Ist nıcht abhängıg von / sonder!i 
ır vom Mischungsverhältnis: der erste Klammerterm ist der über 
egende, der zweite gewinnt um so mehr an Bedeutung, je veı 
hiedener die Bewerlichkeiten der einzelnen lonensorten sind. Das 
eite Glied in der Klammer ist das skalare Produkt eines Vektors ı 
d einer unendlichen Summe der Vektoren s von denen jedeı 


dem Zahlenfaktor «, multipliziert ist Die Vektoren s und 


) Ie7 hnunger sınd gevenuber der Oh ınalarbe 
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haben jeweils so viele Komponenten, wie die Lösung lonensoı 
enthält. 
Die Komponenten des Vektors r sind definiert als 
I 
(2/1) 


r | 


Die quergestrichene Größe stellt, wie auch in den anderen 
gebildeten Ausdrücken, einen Mittelwert dar, 
definiert ist 


ähn! 


der foleendermal 


er; m; 
z — / — / N 
l S, / ä { 


Die Zahlenfaktoren «, errechnen sich nach folgendem Schen 


| „ 3 fi >] 5) Weit 
| % | 
| « ay2|v2 >($)| | für alle n>ı 
— I | | 
Für die ersten sechs Koeffizienten « ergeben sich hierbei naecl a 
stehende Zahlenwerte u 
a; 01716 72 00659 hın 
(lo 02427 (tz 00447 
FR 01109 & 00325 


Von den Komponenten der Vektoren s'” sind nur die Kompo 


nenten des ersten Vektors 5" bequem zu berechnen. Sie sind di 


finiert als 


wobei die Mittelwerte wieder nach dem bereits gegebenen Schema 
ermitteln sind. 

Die höheren Glieder der unendlichen Summe, also die Vel 
toren $ für alle nr >1. sind durch lineare Vektortransformatioı 
aus dem Vektor 5 zu berechnen. Es gilt hierbei folgende Rekursion: 
formel g0 ®H—- EDse-' a 


E bedeutet dabei die Einheitsmatrix 
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H eine Matrix, deren Klemente definiert sind 


0 tur ı 
Il tu 


Wie man sieht. ist die numerische Berechnung des zweiten Klan 


isdruckes in der Gleichung (2) recht 


mühsam Die zur suk 
en Berechnung der Vektorkomponenten s benötiete Matrix H 
hon bei einer Klektrolvtlösung mit nur vier lonensorten 16 Elı 


te. Zum Glück konvereiert die unendliche Summe in den beideı 


hneten Fällen so rasch. daß man bei der gegebenen Meßrenauie 


nur höchstens vier Glieder der Summe zu berücksichtigen braucht 


iter kann dadurch eine Vereinfachung herbeigeführt werden. daß 


alleemein zeigen läßt. nicht uı 
oje voneinander sind. sondern durch die 
Sn Da ferneı 


t 


Matrixelemente. wie sich leicht 


Beziehung verknüpft 


die einzelnen lonensorten nicht 


nnt in die Lösune sebracht werden können. eelten stets die Glei 


i 
hungen ec, Cx Dec... Des 
Die eben UNSAGEI 


einem spezieller 


ispiel näher 
h 


s Koeffizienten für eine Mischung, 

enthält f rozentangabı EZ ich hierbei 

ine Kon ponente Lösung 
den folgenden Rechnungen Indices 1. 


sewählte 


einander ın 


Mischungsverhältnis 


ssungen von ÜHACRAVARTI und 
ten die Aquivalentleitfähigkeiten für dı 
eratur entnommen werden. Weil Messungen dieser Größen nur in den seltensteır 
len bei 35° C gemacht wurden, sind die Wert« 


l’emperaturkoeffizienten der Ion 


e eınzein« n ler einschlägı 


einerseits unter Berücksichtigung 


nbeweglichkeit aus den in der Literatur 


enden, andererseits durch Interpolation zwischen Werten, gemessen bei benacl 


ten Temperaturen, gewonnen. Nach beiden Verfahren 


oleichen Wert« 


voI 


ervanden SI } praktıs 


Die gesamte ionale Konzentration ist / 


ensorten sind folgende Größen charakteristisch 


VOHOHOU 
u. = 0'54545 
7 036364 
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Die zur Auswertung der eckigen Klammer in Gleichung (2) benötigten 


lrück« se FT ,) und ) 7 ergeben sich aus vorstehenden Zahlen zu 


—_-.—_ / 
RK 
u Yo. | 0022290 
u / I 
) 5 ) 000058494 
\J 
Hieraus folgen die Komponenten der Vektoren r und s 
N 027640 $, VVOOO91941 
} 038041 gs 00024690 
’ 0’50152 go 00055023 
Für die Anwendung der Rekursionsformel (7) benötigen wir nun di 
trizen H und 2 H-E. Durch Ausreehnung der Matrixelemente nach Gleichur 
finden wii ö ln 2 
049381 0059644 0037081 
H — (018759 087226 014471 
021531 026716 054543 
SOWIıe en 
0012380 011929 0074163 
2H E 037518 074452 028942 
043062 053432 VO9OS58 
Damit können wir zur Berechnung der höheren Glieder $, 5‘? usw. übeı 
und finden für ihre Komponenten durch sukzessive Berechnung die Werts 
gt 000010216 $, VOOOO2OS2S g\ 00000033677 
g(1 0000099233 (2 0000010330 „(3 00000014403 eh 
glt 000042339 $ VOOOOSSD4S $,9 VO0O00091687 en 
\us den so berechneten Komponenten r, und s bilden wir die ska hneı 
Produkte 4«e,rs” und erhalten 
t 1,7$ 00027132 
t «,r$ 00002154 erlas 
tests 00000122 Kon: 
t ,t5” VOOOOOL1 oh« 
N x . , ‚ {ISO 
IIPHTR 00029419 
) noch 
Wie man sieht. ist die Konvergenz der Reihe eine sehr gute und wir erhalt 
af 
für die eckige Klammer in Gleichung (2) schon mit vier Gliedern der unendli Mitl 
: 
Summe den hinreichend genanen Wert 
u y 
\% 1 ir \ ö; 022290 — 0'0029419 VO19348 es eı 


— — 


D 


Hieraus folgt für 


0,362 
A :VOL1OZ4S V’OO6B6 
u ,VYHT 


In der eben kurz skizzierten Weise wurden für die Mischung 
paare Nall- Mg A und NaCl Bat A die Koeffizienten a als Funkti. 
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jolaren Mischungsverhältnisses der beiden jeweiligen Komponenten 
Ine Temperatur von 35° Ü berechnet Die Werte a der reinen 
ponenten wurden wegen des einfacheren Rechenverfahrens nach 
FALKENHAGENschen Theorie!) rechnerisch bestimmt 


Die berechneten Werte zeigt die nachstehende Tabelle 1 





labells I 
y 0 I yru Sy 
\ ler Koeffizienten a tr ‘ 
} T mn / — 
\nteildes NaClan 
Mischung Mischung 
ler gesamten Mo > 
VaUl— Mao! Nat'l—- Bat 
ırität der Lösung 
a 
100 VOOLFN VOOLZS 
KTE VOO4S6 00475 
Su 00527 VO0505 
Hu VOOS VO0550 
40 VOO636 VOOSS1 
20 VO0O67O VOOBO4 
10 voo6ld4 
0 vO0694 000621 


I 


Die auf vorstehend beschriebene Art berechneten Werte a sind 
h nieht identisch mit den von ÜHACRAVARTI und PRASAD experi 
entell ermittelten Werten A Die beiden Verfasser stellen die von 


nen gemessenen Werte nn, durch die Gleichung daı 


| A-yC+B-( 


Tassen also die relative Zähiekeit als Funktion deı vesamten molaren 
Konzentration; bei ONnSAGER und Fuoss dagegen ist n/n, im Gebiete 
jher Verdünnungen dargestellt durch 7/7. =1-+ayI'. Wir müsseı 
so die aus der OnSAaGER-Fvossschen Theorie sich ergebenden Werte « 
ch etwas umrechnen. Im vorliegenden Falle der Mischungen 
VaCl— MgCl, und NaCl— Ball, ist T=ca+40,+1 2c,+6ec, 
Mithin ist 
YT=V2-Ya+3ch=V2 | ar... VO 


ereibt sıch 


H. FALKENHAGEN, Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 93. Physik. Z. 32 (1931 
H. FALKENHAGEN und E.L. VERNon, Physik. Z. 33 (1932) 140 


sikal. Chen Abt. B. Bd. 47. Heft ı -) 
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Nachstehende Tabelle 2 eibt nun die so aus den vorher ber: 


neten a-Werten ermittelten Größen A 





Tabelle 2 dei 
\nteil des NaCl! an M M 
der gesamten Mo i 2 Ksegren 
af gaUl adı at 
larität deı Lösung . 9 : 
1 | 
100 VOOH2O VOOH2O 
Y) 000753 000735 
Su) WOOSS2 VOOS45 
Hu 01119 (01043 
4) 001334 001219 
U) 001527 VOL13T8 
10 001452 
O1 720 001520 


Die Abb. 1 zeigt graphisch den Verlauf der theoretischen Wert: 
ıls Funktion des Mischungsverhältnisses. sowie die Lage deı 
ÜHACRAVARTI und PRASsA s 
v. experimentell ermittelt: 
Ri Werte 
@_ Nall-Molı, Wie man der theor 
rg tischen Kurve entnehm: 


0 kann. sind die Werte 4 l,ös 


an für eine beliebige Mischung 
nicht durch lineare Inte: 
polation aus den A Wert: 
+ der reinen Substanzen 


eewinnen, jedoch ist 








, n . Ar 
vorliegenden Falle die Al ’ 
weichung der Kurve vo! 


15) l { yJ ch de t :OTetI1Sschkt - { m ‚ 
\bh. 1 Vergleich der theoretischen Werte 4 einer Geraden sehr eerin: 


wusgezogene Kurven) mit den experimentell 
Innerhalb der Meßgenaui 
bestimmten. f \ i or B Klel 

Mischungen NaCl— MgCl, keit ist die Ubereinstiı 

@ Mischungen NaCl— Ba(l,. mung zwischen Theorie uı 
Experiment bei MgCl, a 

sehr eut zu bezeichnen. Die Abweichungen der A-Werte bei rein: 
BaCl, und der einen Mischung NaCl— BaCl, von der Theorie dürfte: 
ruf besondere Umstände zurückzuführen sein (siehe hierzu die nächst 


Veröffentlichung) 


Marburg a.d. Lahn. Phvsikalisch-chemisches Institut der Universität 





ie Zähigkeit wässeriger Mischlösungen starker Elektrolyte, bei 
denen die eine Komponente eine konstante Konzentration besitzt. 
Von 
Erik Asmus, 


\hbbilduns« n ı 


\.S. CHACRAVARTI und B. Prasap über die 


Mat'l,-Lösungen wird an Hand eigener Versuch: 


chlösungen starker EKlektrolvte gezeigt. daß die voı 
sebene Zähigkeits-Konzentrationsfunktion für 


denen die eine Kon ponente eın« konstante Koı 
sehr beschränkten Konzentrat 
kanı Zum Schluß wird dis 

Einfluß el ktrolvtis« h« Verunreinigun eI die L,ösungswassers 


Zähigkeit wasseriger Lösungen starker ‘| } olvt« habheı 


Die Zähigkeit »; einer wässerigen Lösung eines starken Klektro 
ten ıst ım alleemeinen nicht identisch mit deı Zähigkeit des reinen 
LWösungsmittels. Der Zähigekeitsunterschied Jh } Yo kann bei dem 
Iben Elektrolyten je nach Temperatur- und Konzentrationsgebiet 
sitiv odeı neeatıv seın 
Von den verschiedenen Effekten. die die Anderung der Zähiekeit 
\eI Lösung gegenüber dem reinen Lösunesmittel bewirken. und teils 
ne Erhöhune. teils eine Erniedrieune der Zähiekeit zur Folse haben 
jt sich theoretisch nur ein einziger quantitativ erfassen. Es ist deı 
ıf der elektrostatischen Wechselwirkung der in der Lösung befind 
hen lonen beruhende Effekt. der stets zu einer Erhöhune deı 
ZJähigkeit führt. Allerdings läßt sich dieser Effekt nur für sehr kleine 
Klektrolvtkonzentrationen exakt durchrechnen. Man beschränkt die 
Rechnung hierbei auf das erste Glied der Konzentrationsfunktion 
hh; wegen der großen mathematischen Schwierigkeiten. mit 
nen die Berechnung der höheren Glieder verbunden ist und 
rhält, wie FALKENHAGEN und DouE!) als erste gezeigt haben. für 4) 
e lineare Abhängigkeit von der Wurzel aus der molaren Kon 


ntration ce. also 


H. FALKENHAGEN und M. DoreE. Phy '. 30 (1929 
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Das Wurzelglied ist ja bekanntlich charakteristisch für eiı 
Effekt. der an das Vorhandensein einer lonenwolke in der Elektrol 
lösung geknüpft ist, wie DEBYE und HüÜckKeEr gezeigt haben. 

Aus der Gleichung (1) erhält man für die Konzentrationsah 
hängigkeit der relativen Zähigkeit der Lösung 7/7, den Ausdrı 

N/N 1+4-Ve. 2 

Der Koeffizient A läßt sich nach FALKENHAGEN und VERNON 
für einen starken Elektrolyten, der in zwei lonensorten dissoziieı 
berechnen und hängt von der Temperatur der Lösung, der Zähigkeit 
und Dielektrizitätskonstante des reinen Lösungsmittels, von deı 
Wertigkeit der Ionen, ihrer Anzahl im Molekül und ihrer Äquivalent 
leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung ab. Er ergibt sich für eineı 


beliebigen starken Elektrolyten zu 


1'45 y 2, | 
4-18 .] Fe | 


Für den speziellen Fall eines binären Elektrolyten vereinfach! 

sich der Ausdruck zu 
4 1'45 2? | ho O171ıA, | f 
n„V2sT | 444; KA, + Ad) 

Dabei bedeuten: 7, die Zähigkeit und x, die Dielektrizitäts 
konstante des reinen Wassers; 7 die absolute Temperatur der Lösung 
>, und 2, die absoluten Beträge der Wertigkeit der beiden lonensorten 
in die das Salz in der Lösung dissoziiert: A, und A, die lonenäquı 
valentleitfähigkeiten (gemessen in Ohm”! em?); r, schließlich ist dir 
Zahl der Ionen der Sorte 1 in einem Molekül. 

Die FALKENHAGENsche Theorie der Zähigkeit wässeriger Lösungeı 
starker Elektrolyte konnte geprüft werden durch Untersuchungeı 
der Viscosität wässeriger Lösungen starker Elektrolyte im Gebiet: 
sehr hoher Verdünnungen. 

Wie zuerst JonEs und DoLE?) gezeigt haben, läßt sich die Zähıg 
keit einer solehen Lösung sehr gut darstellen durch die empirisch 
Gleichung 
na 1+A-Vc+Be., ) 

') H. FALKENHAGEN, Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 93. Physik. Z. 32 (193 
745. H. FALKENHAGEN und E. L. VERNoN, Physik. Z. 38 (1932) 140. Philos. Ma 


205 


(7) 14 (1932) 537. 2) 4. Jones und M. Dore. .). Amer. chem. Soc. 51 (1929) 
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ei A und B Konstanten sind Wie man sieht. stimmt diese 


chune bis zum zweiten Gliede mit der von FALKENHAGEN ab 


iteten überein. Das durch den Koeffizienten PB gekennzeichnete 
d enthält ein höheres Glied der Entwicklung. die die elektro 
tische Wechselwirkung der lonen darstellt und deren erstes Glied 


Wurzelelied ist. Es ist aber auch gleichzeitige ein Maß für einen 


leren, bis jetzt noch nicht theoretisch erfaßten Effekt. Wie JonESs 


seine Mitarbeiter zeieten. können bei höheren Konzentrationen 


ler Gleichung (5) noch weitere Glieder höherer Ordnung hinzu 


ommen. die man aber bei Lösungen. deren Konzentration kleineı 
01 Mol/l ist. in deı 


ls 
Resel nicht zu berücksichtigen braucht 


Um die Konstanten A und B bequem bestimmen z 


ı können 
man aus den gemessenen Werten 7/7, die Größ« 


1 


hi 

bilden und sie in einem Koordinatensy stem gegen die Wurzel aus 
er molaren Konzentration aufzutragen. Man erhält dann bei Gültig 
eit der Gleichung (5) eine Gerade. die die Ordinatenachse im Punkte A 
hneidet und die Neigung DB besitzt. Die auf diese Weise 


exper! 
entell ermittelten Werte 
lım { 
> | 
mmten bei Klektrolyten niederen Valenztyps Immer eut mit den 
n der Theorie geforderten überein. Die scheinbaren eroben Uı 


timmiekeiten. die bei Salzen höheren Valenztvps auftraten !). konnte 
hn zugunsten deı FALKENHAGENschen Theorie klären ?) indem ich 
daß bei Elektrolyten höheren Valenztyps die Funktion y(}« 


cht notwendige eine Gerade sein muß. sondern oft einen S-förmigen 


Verlauf zeiet Die Extrapolation der S-füörmigen 


hrem Schnitt 


Kurven bis zu 
mit der Ordinatenachse ergab auch wieder gute UÜbeı 


nstimmung der experimentell bestimmten und theoretischen Werte 4 


Bei einigen starken Elektrolyten vom Typus 1-2 (BaCl,)®) 


3 (LaCl,)!) und 1 t (A,Fe(CN),)*) fanden verschiedene Autoren 
eringe. aber doch außerhalb der Fehlergrenze liegende Abweichungen 
er theoretisch berechneten A-Werte von den experimentellen. Da 
1) W.M. Cox und J. H. WoLFENDEN, Pro« 

E. Asmus, Ann Phy sik (5) 35 (1939) 1 


\mer. ehem. Soe. 51 (1929) 2950 1) G 


Rov Dot london \ 145 1434 
)) 4, Jones und M. Doue. 


Jones und R. E. STAUFFER. .J). Ameı 
n. So Ss (1936) 2558 





368 Erik Asmus 


in die theoretische Berechnung die experimentell bestimmten lon 
beweglichkeiten bei unendlicher Verdünnung eingehen, ist eine | 
klärungsmöglichkeit die, daß die lonenbeweglichkeiten nicht rich 


vemessen worden sind. Ein solcher Fall liegt zweifellos bi 





K,|Fe(CN),| vor, wo zur Berechnung von A, wie ich kürzlich zeige: 


konnte!), ein unrichtiger Wert von A,,.oy,, verwendet wurde 
Eine Fehlerquelle könnte auch in einer eventuellen Hydrolı 
begründet sein, die sich bei den sehr hohen Verdünnungen bemerk! 
machen könnte. Um diese Fehlerquelle auszuschalten, haben ( 
und WOLFENDEN?) bei der Bestimmung der Zähigkeit wässerig: 
La@Cl,-Lösungen diesen kleine Mengen Salzsäure zugesetzt, oh 
allerdings damit eine Verbesserung des A-Wertes (A 


th 


An 0037 + 0'002 bei 18°C) zu erreichen 


ÜHACRAVARTI und PRASAD?) hatten entsprechende Versuche mit 


Cd, unternommen und die Zähigkeit von CdÜl, in wässeriger un 
salzsaurer Lösung bestimmt. Für die salzsauren Lösungen erwarteteı 


sie nicht die Gültiekeit der JonEs-DotE-Gleichung. weil die FALKEN 


HAGENsche Theorie. die ja die JoNES-DoLE-Gleichung in ersteı 


Näherung ergibt. ein Lösungsmittel ohne eigene lonen voraussetzt 
Das Ergebnis der Messungen war. daß die auf Wasser bezogene: 
relativen Zähierkeitswerte auch in salzsaurer Lösung durch eim 
Gleichung vom Typus 

na 1+4A-Ve,+B:c 
(C,;  molare Konzentration des gelösten C’dCl,) darstellen ließe: 
Jedoch war der Koeffizient A in salzsaurer Lösung gegenüber dem 
wässerieer Lösung erniedrigt. CHACRAVARTI und Prasan glaubte: 
diese beiden Befunde auf eine Bildung von CdCT, Komplexione: 
zurückführen zu dürfen. 


In einer vor kurzem erschienenen Arbeit?) haben nun dieselbe: 


Autoren salzsaure Lösungen von BaCl, und MgCl, untersucht. Ihı 


Ziel war erstens, wegen der Unmöglichkeit der Bildung von Komples 
ionen bei diesen Salzen eine Abweichung der Werte 77/7 
JONES-DOLE-Gleichung zu finden, und zweitens im Falle, daß wid: 


Erwarten doch die JoNES-DotLE-Gleichung gelten sollte, die Al 


I) E. Asmuvs, Z. Elektrochem. 46 (1940). 2) W.M. Cox und J.H. Wo 
ENDEN, Proc. Roy. Soc. London (A) 145 (1934) 475 3) A. S. CHACRAVARTI u 
B. Prasap, J. Ind. Chem. Soc. 15 (1938) 479. t) A. S. CHACRAVARTI 


B. Prasap, Trans. Faraday Soc. 36 (1940) 561 


0032 


N 1/ 


von de! 
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sjekeit der A-Werte von der Konzentration der Salzsäure « 
ındelektrolyt) festzustellen. 
Das Ergebnis dieser Messuneen war. daß die auf Wasser bezogene 
tive Zähigkeit »7/,, sich darstellen ließ als 
N/No Nm 9. A Ve, t B»c,; 6b 
‚ei C,, die molare Konzentration der Hauptelektrolyte BaCl, bzw 
Ol, bedeutet 
(‘egenüber der üblichen Gleichung von JoNES und DouE finden 
Verfasser also insofern eine Änderung für die salzsauren Lösungen 
an Stelle der Eins auf der rechten Seite der Gleichung die auf 
ISsel bezogene relative Zähiekeit deı Salzsäure von der beim Veı 
verwendeten Konzentration tritt 
Die A-Koeffizienten erwiesen sich als von der Konzentration deı 
‚säure abhängig, und zwar so. daß sie mit wachsender Salzsäure 
konzentration kleiner wurden. Bei verschwindender HÜI-Konzen 
tration näherten sie sich bei BaCl, dem Werte A = 0'016 (A,,.... 00152 
hei 35°C): in wässeriger Lösung war hingegen der Wert . VOLS 
ermittelt worden 
ÜHACRAVARTI und PRASAD ziehen aus diesem Befund den Schluß 
sie eine Methode gefunden hätten, durch die hydrolytisch« 
Störungen bei der Bestimmung der A-Koeffizienten eliminiert werdeı 
nnten 
Die folgenden Ausführungen bringen eine Kritik der Messungen 
on UHACRAVARTI und PRASAD auf Grund eigener Messungen des 
Verfassers: sıe zeiven daß die auf Wasser bezogene relative Zähie 
eilt von wässerlgen Mischlösung: N starker Klektrolvt: bei denen di 
ne Komponente eine konstante Konzentration besitzt, nur in einen 
beschränkten Konzentrationsbereich und da nur in erster Näherung 


’RASAD angegebene: 


lurch eine Gleichung der von ÜHACRAVARTI und | 
beschrieben werden kann 


Vor einiger Zeit habe ich zum Zwecke der Prüfung der ONSAGER 


Fvossschen Theorie der Zähigkeit von Gemischen wässeriger Lösungen 


tarker Elektrolyte!) Versuche über die Viscosität von Gemischen 


isseriger Lösungen von (uSO,— KÜl und CusO,— H,S0, ange 


tellt?2). Die erwähnte Theorie fordert als Folge der elektrostatischeır 


L. ÖnsaGER und R.M. Fvoss, .J. phvsic 


} \smrs, Anı Phvsik (5) 36 931 166 
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Wechselwirkung der lonen im Gebiete unendlich hoher Verdünn 


eine Zähigekeitserhöhung gegenüber dem reinen Wasser vom Betı 


I» ) } a'’-Vr. 


l & /’o 
Die relative Zähiekeit einer Lösung mit mehreren lonensort 
ist hiernach 


n/n.=1+ta:Vr. N 
Hierbei bedeutet /' Nr x” die gesamte ionale Konzentrai 


und a@ eine Konstante, deren Berechnung im einzelnen in der vorh: M 
sehenden Arbeit!) beschrieben ist. Wie die Versuche gezeigt hab: 
läßt sich die relative Zähigekeit eines Gemisches konstanten Mischun 
verhältnisses in einem weiten Konzentrationsbereich durch ein: 
(“leichung derselben Art. wie sie für Lösunseen reiner Substanz: 


ojlt, darstellen: es ist 
n/r IL 8: FE B.7 ' bie 


Die Koeffizienten @ und 5b sind Funktionen des Mischungsverhält r 
nisses. Nie wurden experimentell durch Auftragung von 
segen } /' als Schnittpunkt der Geraden mit der Ordinatenachse bzw va 
als Neigung der Geraden ermittelt. Die durch den Versuch ermittelt ‘ 


Werte a wurden mit den theoretisch berechneten verglichen und ı 


gaben eine gute Übereinstimmung von Theorie und Experiment vi 
\uch UHACRAVARTI und PRASAD?) haben ähnliche Messungen an di Er 
(‚emischen NaC!— BaCl, und NaCl  MgCl, durchgeführt und findeı h 
daß die relative Zähiekeit ihrer Gemische sich darstellen läßt als ‘ 

nn =1+4-VC+B:-C, 10 101 
wobei € = 6, +€,, (ce, und c,, sind die molaren Teilkonzentrationen deı 
velösten Stoffe) die gesamte molare Konzentration bedeutet. Dies: 
Gleichungsform ist vollkommen gleichwertige mit der von mi 
fundenen: zwischen den Koeffizienten @ und A. sowie b und RB bi 
stehen die Beziehungen 

A a-VF sowie B b-F 

wobeı 


a We En 


lt 
ist. Der Summationsindex ? bezieht sich hierbei auf die Ionen di 
ersten Mischungskomponente, der Index j auf die der zweiten Koı 
ponente. Für ein bestimmtes Mischungspaar ist hiernach der Faktor / 
E. Asmus, Z. physik. Chem. (B) 47 (1940) 357. 2) A. S. CHACRAVA 


ınd B. Prasap, Trans. Faraday Soc. 836 (1940) 557. 
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vom Mischungsverhältnis c,,/c, abhängig. Man erhält demnach 


‚hl bei Auftraeung von Y/ —"""" seeen Y/'. als auch bei Auf 
\/ 


1 
YC stets eine eerade Linie. nur sind 


ın? von % veven 

yc 
Neigungen und Ordinatenabschnitte der Geraden verschieden 
‘i sei nochmals hervorgehoben. daß die Funktionen /(} T) und 
ıC) dann gerade Linien sind. wenn in einer Lösune konstanten 
T hunesverhältnisses beide Bestandteile oleichmäßig verdünnt 
rden 


(!HACRAVARTI und PrASsAD führen nun. wie bereits erwähnt 


WASSte 


hiekeitsmessungen an Gemischen derart durch. daß in eineı 
en Salzsäurelösung von konstanter Säurekonzentration verschiedene 


ngen BaCl, oder MgCl, gelöst werden und die Zähigkeit dieser 
mische als Funktion der Konzentration des gelösten Salzes unten 


ht wird. Die Verfasser finden hierbei die bereits erwähnte Glei 
une (6). Die Koeffizienten A werden bei ihren Messunsen mit 
hsender Säurekonzentration kleiner und nehmen oberhalb eineı 


Null an: die Koeffizienten B hin 


um dann 


| 
sewissen Konzentration den Wert 
ven wachsen zunächst mit steigender Säurekonzentration 


vieder kleiner zu werden. ÜHACRAVARTT und PRASAD sind von dem 


Ergebnis ihrer Messungen überrascht. stellen aber nicht die Frag 


b überhaupt ihre Gleichung (6) mit den von ihnen selbst und von miı 


efundenen Gleichungen (10) und (9) verträglich ist. Es soll nun in 


Isenden gezeigt werden, daß beide Gleichungstypen nicht gleich 


p 1 
Itıo bestehen können 
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Bei den von 


Funktion 


2 
080 





mir durchgeführten 


rik Asmus 


Molorozente 





\bb. 2. Verlauf des 
des Mischungsverhältnisses bei (uSO, 


H,SO, (semische n 


Koeffizienten «a 
{ unse; 


100 e 
dem Prozenteehalt p zn 


ı 1 I 


Darstellung dureh eine Fläche im Raume dargestellt 





= en 

/H250, 
Kl 

6 CuS0y 


als Funktion 


Kl 


und 


und wird 





20 0 60 R/ 


et 60 u 0 
\bb. 3. Verlauf des 
des Mischungsverhältnisses bei (uSO, 
H 80; Gemischen 


Koeffizienten b a 


CuSO, 


fort. wenn man eine 


verhältnisses untersucht. Bei 


Is Funktion 


Kol 


und 


Verdünnungsreihe 


den 


Messungen 


Messungen ergab sich für 
P(yT) beim Mischungspaar (uSO, 


Kol 


deren 


eine Geradı 
schar., Parame 
das Mischungsverhält 
ist und die in Abb. 1 d 
oestellt ist. 

Eine entsprecheı 
Kurvenschar ergab si 
auch für das andere M 
schungspaar. Aus den : 
mittelten Kurvenschar: 
können die Koeffizient: 
a und 5b entnommen wi 
den Sie sind in d 
Abb. 2 und 3 graphis 
dargestellt 

P ist 


Funktion 


hiermit ei 


yv!’ uw 


von 


daher in dreidimensionale: 


Man kann di 


Flächen bei den 


erwähnten 


paaren leicht mode 
mäßige herstellen: di 
\bb. 4 zeiet die beideı 


Gipsmodelle 


beid: I 
Mischung: 


Messungen der Zähis 


keit an Gemischen wä 


seriveer Lösungen starkeı 


Klektrolyte durchführe: 


heißt nun. sich auf dies« 


Flächen längs bestimmte: 


Kurven bewegen: ma 


schreitet z. B. auf d« 


eingezeichneten Gerade: 


konstanten 


Art 


Mischung 
der 


ÜHACRAVARTI und PRASAD durchführen. bewegt man sich hingege 


auf eekrümmten Kurven. die 


nicht 


bei 


T=0 


sondeı 


berinnen 


wie sii 
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le mjenizen Werte von / den die als Lösungsmittel ve] 
endete Salzsäure aufweist Da UHACRAVARTI und Prasan als 
Lösungsmittel die wässerigen Lösungen desjenigen Elektrolvten ihres 
Mischungspaares verwenden, der die kleinere Zähigkeit besitzt. habı 
h entsprechend angenommen, daß in wässerigen Lösungen von AU] 
w. H,SO, zusätzlich Kupfersulfat gelöst wird. Dabei wird sowohl 7 
s auch /’ geändert und, da man a und 5 als Funktion von p kennt 
sich nach Gleichung (9) Y ausrechnen. So findet man die 
len Flächen eingezeichneten gekrümmten Kurven. Auf jeder Fläch« 
ind jeweils fünf solcher Kurven aufgetragen. Sie gelten für: (uSO, 
selöst in wässerieen A@C!-Lösungen der molaren Konzentrationen 
‚00003: 00003: 0003: 003 und 0012 Moll: sowie ( uSsOo, oelöst ıı 
isserigen Schwefelsäurelösungen der molaren Konzentratione:ı 
00000167. 0000267. 00015. 000333 und 0008 Mol | \uıs dem Veı 


ıf der Kurven sieht man deutlich. daß in sehr verdünnten Lösungen 


leine (’uSQO,-Zusätze ohne nennenswerte /-Anderungen hervoı 


ırufen eine Erhöhung von Y bewirken und daß schon bei mäßigen 
/usätzen das Kupfersulfat eine Zähigkeit aufweist, als wäre es ıı 
einem Wasser eelöst: bei höheren Konzentrationen der Grundlösung 
dern sich /’und Y gleichmäßiger und die asymptotische Annäherung 
die Viscosität von (uSO, in wässeriger Lösung erfolgt viel lang 
mer als bei kleinen Konzentrationen 
\us Gleichung (9) unter Berücksichtigung der Abhängigkeit von 
und 5 von p lassen sich aber für Messungen dieser Art nicht nuı 


} 


e Werte I - ausrechnen. sondern auch neue Werte 
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Y bzw. Y 


die nach UHACRAVARTI und PRASAD gegen Ycer aufgetragen, gera: 
Linien sein sollen. Die Berechnung sei an nachstehender Tabelle 
näher erläutert. Sie gilt für die Berechnung von z für (uSO, 


0000267 mol. Schwefelsäure 








Tabelle 1 
100€ 
\« ER / \/ c-tc ! h PR r/r 

VOOOO2 000447 0000287 00018 00420 70 000331 00480: 1'000224  UV’OOOO2T () 
00010 00100 0'000367 00024 00490 272 000415 0'0507 1000326 0°'000129 
000030 00173 0000567 00040 00632 5290 000533 0°0552 1000558 0000361 ) 
«00100 00316 0001267 00096 00980 790 000669 0°0621 1001251 0001054 } 
00300 | 0°0548 0003267 0°0256 0°1600  91°8 0’00740 0°0656 1002863 0002666  VOAN 
"00500 0°0707 0005267 00416 02040 94% 000760 00664 1004310 0004113  VOSs 
(00800 0°0894 0008267 00656 02561 965 000770 00669 1006367 0006170  Vrot 
01200 | 01095 0'012267 | 0'0976 03124  97S 000778 0'0672 1008990 0008703 WON 
02000 01414 0020267 01616 04020 987 000784 0°0676 1014073 0013876 


Auf die eben beschriebene Art wurden nun die y-Werte für 
CusSO, in H,SO, und CuSO, in KCl für verschiedene Konzentratione:ı 
der Grundlösung berechnet und graphisch in den Abb. 5 und 6 daı 
gestellt. 

Wie man besonders gut der Abb. 6 entnimmt, ist der Verlau! 
der z(V ey)-Kurven ein S-förmiger. Die Kurven beginnen alle ıı 
Koordinatenursprung, krümmen sich zunächst nach oben, durec| 
laufen ein Wendegebiet, um dann asymptotisch in eine Gerade übeı 
zugehen. Dieser Typus ist besonders gut ausgeprägt bei kleineı 
Konzentrationen der Grundlösung und artet dann mit steigende: 
Konzentration derselben immer mehr aus. Daß die Kurven diese: 
prinzipiellen Verlauf haben, läßt sich durch nachfolgende klein 
Rechnung leicht zeigen. 

Die Zähigkeit der Mischung » 


„= 1+4A:VC+B-(C; die gesamte molare Konzentration de 


; sei gegeben durch die Gleichun 


Mischung € setze sich zusammen aus c, der konstanten Konzentratio: 
der Grundsubstanz und der variablen Konzentration des zusätzliecl 


gelösten Hauptelektrolyten c,,. Es ist dann 


In . > > 
OWie nn L- A,-Ve, + B,+( 
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Die von ÜHACRAVARTI und PRASAD gemessene Funktion 7 er: 
sich hieraus zu 
ym—un „ AV TI -4V 2 +BUe-B, 
ve ey ey ve, Ye 
Der Verlauf der Funktion ZW Ey) ereibt sich aus dieser Gleichv 
für jeden Wert c,, n 


ınalytisch oder graphisch für alle Mischungsverhältnisse bekannt siı 


und jeden beliebigen Parameter c,, wenn A und 
Für die Diskussion des Verlaufes müßte der analytische Ausdru 
für A und B bekannt sein; der analytische Ausdruck für A ist 
bereits erwähnt, sehr kompliziert, derjenige für B überhaupt no: 
nicht bekannt, jedoch weicht der Verlauf sowohl von A als au 
von B nur wenig von einer Geraden ab, wie man den Abb. 7 und > 
entnehmen kann. Wir müssen daher unsere Diskussion auf die beidı 
Grenzfälle: 1. C,, < ec, und 2. €; > €; beschränken. Der erste Gren 
fall gibt uns das Verhalten der Funktion y für verschwindende Koı 
zentration des Hauptelektrolyten, der zweite Grenzfall dagegen das 
Verhalten von y, wenn der Hauptelektrolyt die konstant gelöst: 
Grundsubstanz bei weitem überwiegt. Für den Grenzfall 1 könn« 


wir nın A und B in eine Potenzreihe entwickeln und erhalten 


1=A,+- u A, +. Farı ’: 

B=B+ 2 -B+l-) Bi 
dabei sind A,. A, B.; B, ds ersten ne zweiten Ableitungen deı 
den Abb. 7 und » dargestellten Funktionen A=f,(, __) me 
b ,l, a „jan den Punkten mit den Ordinaten 4, Ye B. Mit 


I 


diesen Reihenentwicklungen unter gleichzeitiser Berücksichtigung 


daß e,, < c, ist, ergibt sich für z 
( A" Ic. r B 
/. ir | { ; FIAF B,) en 2 ( en 
A R Ay B" 
14 (v. ! Bi) ' B en )Cıı 1 
I .. - I 
Wird y wie in den Abb.5 und 6 in einem Koordinatensysteı 
segen Yc,, aufgetragen, so bedeutet Gleichung (12), daß y für 0, > 


geradlinig in den Koordinatenursprung einläuft. Die Neigung, mit 
der die Annäherung an den Nullpunkt erfolgt, ist bei gleicher Grund 
um so größer, je steiler der Verlauf d« 


substanzkonzentration ce, 


ce 


Funktionen A=f,l{, ". |) und B=f,„(- "| in den Punkten mi 
ce rc 4 











homumıse 





7) 











unktıon 
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rd 
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den Ordinaten A, und 5, erfolgt, hängt also davon ab, welel 


Elektrolyt zur Herstellung der Grundlösung verwendet wird. | 
gleichem Grundelektrolyt verläuft 7(Vc5),) nach dem Koordinat: 
ursprung um so steiler, je kleiner ec, ist. Die Annäherung an dı 
Nullpunkt erfolgt aus dem ersten Quadranten, also mit positix 
Neigung für z, wenn A, und B, positiv sind, wie es ja auch bei dı 


von uns angenommenen Fällen ('uSO, in H,80, und CuSO, in K ol 
x ist; sie erfolgt jedoch mit 1 
48 in Hat negativer Neigung aus de sem 
v4 ü R 

vierten Quadranten, wenn 4 Ger 
0W } 
0,086 } %50, CuS0, und B, negativ sind, wenı eg; 
0032 } wir also z. B. CuSO, als 
0.088 | 
2 (rundelektrolyt verwenden us 
„024 } s 
0,020 | und 4,80, oder ACUl in vari veg 
a n 
no abler Konzentration zusetzeı eine 
Pa j 
2.008\ WEL in hs Vergleiche hierzu die Abb. % bese 
I — Nach Verlassen des Ko noc 
. ACH m Cuö0y 
[7 —— - ZZ - 4 | - . 
I 0 00 00 00 00 02 UMyin ordinatenursprunges und an kön 
Go 
fänglich geradlinigem Verlauf lich 
Abb.9. Verlauf der Funktion y(ye,) für Ä ande 
{ AR ' j ) 
\ rümmt sich die Kurve 
H,SO, in 3-10” mol. ( uSsO,; und KClI in ” . AL e b-\ 
310-5 mol. CuSO, nach oben wegen der höhereı unw 


Glieder in der Gleichung (12 


wie stark sich die Krümmung bemerkbar macht. hängt. wie maı 


ale 
leicht übersieht, von der Größe und dem Vorzeichen von A, un salz 
Br. 
B, ab . 
Der zweite Grenzfall c,, > c, beschreibt das Verhalten der Funk (lei 
tion z in größerer Entfernung vom Koordinatenursprung. Wir ent 
wickeln wieder A und B in Potenzreihen: die Entwicklung geschieht TM 
jetzt im Punkte mit der Ordinate A, bzw. B,, der Funktioneı ud 
A=F,|(, '. |)sowie B=F,„(. '-.). Es ist jetzt ähnlich wie obeı us 
c Eı 
ce 
1=Au+.. An 
1 
F 
und B=B, — Bıı 
( C 


1 2 3 4 


. 


7 Ay + BuV en + Air AV" +Bu—B, 4 (i 
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Für die in Wasser gelöste Substanz II (c,=0) gilt ferneı 


Xu = Ay + Bar V eu = Yyı 
\lan entnimmt der Gleichung (13) leicht. daß sich die Funktion 
.) mit wachsendem C, 


‚ asymptotisch der Geraden %;; (} €j;) nähert 


Da der Verlauf der Funktionen A=F,| " Jund B=F,|. "| 
noton Ist, müssen bei positiven Werten von A, und B, (also I, A 
dB, B,; wie es z. B. bei CuSO, in H,SO, ist) A, ‚und B,, negatin 


n. Die Funktion z„ muß sich daher, da A, stets positiv ist, deı 


(‚seraden %,r(V Cr) von unten her nähern, wenn nicht B, einen stark 
ıtiven Wert hat, was aber nur selten vorkommt 
Für den Fall. daß A, | und B, Bir (KUl odeı H,SO, In 
ır und B,, positiv, jedoch bedingen auch hier wiedeı 


ven des stets positiven Vorzeichens von A 


11 
ıSO,). sind A 
j„ die Glieder 2 und 3 
ine Annäherung an y von unten her, während die Glieder 4 und 5 


‚esonders bei stark negativen B, Werten (B,, müßte dann allerdings 


I 
noch stärker negativ sein), eine Annäherung von oben her erzwingen 
können. Doch ist eine Annäherung von oben nicht sehr wahrschein 
ich und wird, wegen der allgemein festgestellten Zunahme deı 
B-Werte mit der Temperatur, mit wachsender Temperatur immeı 
ınwahrscheinlicheı 

(!HACRAVARTI und PRASAD finden nun, wie bereits erwähnt, für 
lie auf Wasser bezogene relative Zähigkeit von BaCl, und MgÜl, in 
salzsaurer Lösung allgemein die Gleichung (6). Nachstehend seien 
ach den Messungen der indischen Autoren die Konstanten deı 
Gleichung für die verschiedenen Lösungen zusammengestellt 

Wie der Originalarbeit entnommen werden kann, ist bei keineı 
\lessung eine kleinere MgCl,- oder BaÜl,-Konzentration als 0'001 Mol | 
ıntersucht worden; es war also Yc,, stets größer als 0°03. Wie man 


ıs der Zusammenstellung der A- und B-Werte in Tabelle 2 und 3 


Tabellk p4 BaUl, ın Hi 





Mol.-Konz. der HCl 


) B 

c, Mol/l h 

0.002 10004 0'014 0240 
0'004 1’0006 0012 0,260 
0007 10009 0009 0280 
0010 10012 0006 0270 
0015 10016 () 0,322 
vVOS50 10044 [E) ("205 
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Tabelle 3. Vgt ls in HCl 





Mol.-Konz. der HCl nyHi 


| B 
Moll 
00025 10005 0014 (L00 
VOO5O 1’0007 vo011 0'415 
0075 10010 VOOS 0430 
vVO100 10012 voog4 (445 
00125 10014 von (450 
vOFOO 10044 0 (0430 


ersehen kann. nehmen die A-Koeftizienten bei wachsender Hi 
Konzentration stetige ab, die B-Koeffizienten hingegen nehmen e 
zu. um dann wieder schwach zu fallen. Man braucht nur einen Bli 
wf die Abb. 5 zu werfen, die den Verlauf der z-Werte für (uSO, 
H,SO, wiedergibt, um das Ergebnis der Messungen von ÜHACRAVAR 
und PrAasaD deuten zu können. Auch bei diesem Mischungspaaı 

oberhalb Ye; = 0°03 der Verlauf der Funktion z(Ye,,) praktisch v: 
einer Geraden nicht zu unterscheiden. Man kommt daher leicht 


die Versuchung, diese ..Geraden‘. wenn man mit den Messunge 


nicht genügend weit in das Gebiet hoher Verdünnungen vordrinet 


bis zum Schnitt mit der Ordinatenachse zu extrapolieren und erhält 


so scheinbare A-Werte. die tatsächlich mit wachsender Säurekonze:ı 
tration immer kleiner werden. Auch die scheinbaren Neigungen di 
Geraden’ zeigen denselben Verlauf wie bei CHACRAVARTI und Pı 
saD: die ..Geraden‘ werden zunächst immer steiler. um dann wiedı 
flacher zu verlaufen 

Offensichtlich liegen bei den Mischungspaaren BaCl, - HCI u 
MgCl, - HCl die Verhältnisse ganz ähnlich. Daß es aber nicht imm« 
so zu sein braucht, zeigt das Mischungspaar CuSO, - KCl. Au 


hier würde man bei nicht genügend weitem Vordringeen in das Gebie! 


hoher Verdünnungen scheinbare Geradlinigkeit der Funktion z(Y« 
finden, doch würde man oberhalb einer gewissen Konzentration (dl 
Grundlösung negative ..A-Werte‘ erhalten. die sowohl nach di 
FALKENHAGENschen als auch nach der OnsaGEr-Fvossschen Theoı 
ausgeschlossen sind. 


‘ 


Daß die Messungen von ÜHACRAVARTI und PRASAD außerde:ı 


mit nicht zu unterschätzenden Meßfehlern behaftet sind. mögen ihr: 
Messungen der Zähigkeit reiner Salzsäure, BaCl, in 0.002 mol. HCL w 
BaCl, in 005 mol. HCl zeigen. Sie finden für die relative Zähigkei! 


von HCl die Gleichung 7 1 006 Ye, VO6O + C,. für die beid: 


/o 








Die Zähigkeit wässerige! Mischlösungen starkeı Klektrolvt« 


sauren BaCl,-Lösungen 7/7 10004 + 0014 - Yen 0240 +c, 


02 mol. HCl) und 7/7 = 10044 + 0295 c,, (005 mol. HEN) 


Meßwerte mit den hindurchgelegten Geraden zeigt nachstehende 
Wie man leicht sieht. streuen die Werte sehr stark. und es 


B. die Gerade für reine HCl nicht unbedingt so gelegt zu 
FALKENHAGENSsche 


10 
ıcht z 
wie es die beiden Verfasser tun. Ja, die 
fast allen Fällen quantıtatı\ als richtige erwiesen 


den 
rie. die sich in 


verlanet für HCl bei 35°C einen viel kleineren Wert für 4 


| 000229 





ın V’O0O2 


| (HACI 


Ganz aboesehen von deı ım vorstehenden eevebenen Kritik deı 


\rbeit von ÜHACRAVARTI und PRASAD hat die Frage nach der Zähie 


\ 


eit von Gemischen von Lösungen starker Elektrolvte,. wobei die 


Ine Mischungskomponente während der vanzen Messung In konstant 


‚leibender Konzentration vorlieet. noch eine weitere Bedeutung. Es 


vird damit die Frage nach dem Einfluß von Verunreinigungen au! 


emessene Zähiekeitswerte erörtert. Das Wasser. das im Laboratorium 
s Leitfähigkeitswasser bequem herstellbar ist, hat in der Regel ein« 
pezifische Leitfähiekeit von der Größenordnung 1-10” 

Dieses Wasser besitzt also. wenn auch kleine so doch immerhin meß 
are, elektrolytische Verunreinigungen, die im wesentlichen durch 
Kohlensäure und Ammoniak, aber auch andere (durch örtliche Un 


meine 


tande bedingte Stoffe hervorgerufen werden Das beı 
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eigenen Versuchen verwendete Leitfähigkeitswasser z. B.. mit d. 
oben genannten Leitfähigkeitswert, zeigte stets eine kleine A 
weichung vom p;r-Wert 7 nach der sauren Seite hin. Es ist also h 
den Versuchen an Lösungen reiner Substanzen so, daß diese Su 
stanzen nicht in Wasser, sondern in elektrolytischen Lösungen au 
gelöst sind, und die elektrolytische Verunreinigung bleibt währe: 
der ganzen Messung in konstanter, aber unbekannter Konzentrati 
vorhanden. Wie wirkt sich nun eine solche Verunreinigung aus? Wi 
wollen annehmen, daß das Wasser durch Spuren von KÜl verünreinig! 


sei, und daß wir darin zum Zwecke der Zähigkeitsmessung (usS0, 


auflösen. Wir beobachten wieder einen gewissen relativen Zähiekeits 
wert. Es ist aber nicht 7/79. sondern n/Nge,. wenn wir mit », di 


Zähigkeit der mit ACl-haltigem Wasser hergestellten Kupfersulfat 


lösung bezeichnen: x, tritt an Stelle von »„,., weil ja unsere B« 
zuesflüssiekeit das mit ÄCI verunreinigete Wasser ist Wenn wiı 


nun in einem Koordinatensystem die scheinbare y-Funktion. als 


NınKi 1 i . ’ 4. ; 
W chein auftragen. so ist es bis auf einen unwesentliche:ı 
hi 
Faktor die z-Funktion von CHACRAVARTI und PRASAD, denn es ist 
n/r ) | im — nxcıltn | 
; 14 
hi IK ’o \« 


Zur zahlenmäßigen Abschätzung der Wirkung einer kleinen üı 
Wasser enthaltenen Verunreinigung nehmen wir an, daß die spezifisch: 
Leitfähigkeit des Wassers <=1:10°# Q’Icm ! sei. Nie ist hervoı 
verufen durch eine Salzkonzentration e,., 1000 2/As (A Aqui 


valentfähiekeit von ÄKÜl bei unendlicher Verdünnung). Die molar 


Konzentration des ACl ıst also von der Größenordnung 610% Mole | 


Für eine fünfmal höhere Konzentration c,., 3-10°° ist in Abb. 6 

der Verlauf der Funktion z(Ye,,) eingetragen. >ie ist bis auf deı 

Faktor . der aber bis auf Bruchteile eines Promille gleich Eins 
, Kt 0 


ist. mit der Funktion ı identisch. Die Abweichung von deı 


’ schein 
(uSO,-Geraden ist bei höheren Konzentrationen selbst bei dieseı 
starken Verunreinigung verhältnismäßig gering. Kurven dieser Art 
(aber mit wesentlich kleineren absoluten Abweichungen) konnten voı 
mir gelegentlich ungewollt beobachtet werden: es war stets dann 
der Fall, wenn das verwendete Wasser eine zu hohe Leitfähigkeit 
zeigte. Eine Kurve, bei der der Verlauf der scheinbaren y-Funktion 
besonders gut zu erkennen ist. zeigt Abb. 11. Es handelt sich um 


eine vor 2!/, Jahren gemachte Messung am Kupfersulfat. Es ergabeı 
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damals bei einer Meßreihe anscheinend vollkommen unsinnige 
ebnisse, denn mehrfache Messungen hatten für das (uSO, bereits 
in Abb. 11 ebenfalls eingezeichnete Gerade ergeben. Es stellte 
nachträglich heraus. daß vor Beginn der Messung das Wasser 

h etwas Chromschwefelsäure, die zur Reinigung der Viscosimeter 
wandt wurde, verunreiniet worden war. Die Meßreihe wurde 
nals aus diesem Grunde verworfen, das Protokoll jedoch auf 
ewahrt. Die Werte zeigen in ihrem Verlauf deutlich den Typus deı 
Funktion. Es handelt sich hierbei um eine ganze grobe Verunreini 
ıw, Bei Verwendung von schlechtem Leitfähigkeitswasser (2 =? 


25-1076) wurden. wie 








= \ Fischen % 

hon erwähnt, geringe Ab ’ , 

eichungen von dem Verlauf / 0 
g i ” 
er w-Kurven nach unten i o 
d ze 
k Br AM 
eobachtet, jedoch machten En >7 
sich erst unter Ye=0'03 ri , 
% ae »” 

iberhaupt bemerkbar. Ab ar r 

ichungen von der wahren f 

Funktion nach oben sind r; 

(ebiete hoher Verdün / 
2 AM 
ngen auch nicht ausge - 
Y 206 / 

hlossen obeleich ich sie 

\bb. 11. Verlauf der Funktion v,., 

bst nicht beobachtet habe i 

i ei ('uSO, in verunreinigtem Wasseı 
oilt für ihr Eintreten das 
f 8. 379 Gesaote In beiden Fällen jedoch, ob es sich nun um 


\bweiehuneen nach oben oder unten handelt. läßt sich trotz Veı 
endung nicht ganz einwandfreien Wassers der wahre Wert A. wie 
ın leicht erkennt, durch die Extrapolation des im Gebiete etwas 
öherer Konzentrationen gemessenen asvmptotischen Kurventeiles 
nitteln 
Bei einer Besprechung meiner Arbeit über die Zähigkeit wäss 
er Lösungen starker Elektrolyte höheren Valenztyps, in der ich 
ste, daß bei einer Reihe von Salzen (MgSO,. CdSO,. MnSO, usw.) 
(Gebiete sehr hoher Verdünnungen Abweichungen von der JONES 
)oLE-Gleichung auftreten, meint DEUBNER!), ‚es möchte dem Veı 
ser scheinen. daß etwaige Einflüsse von Verunreinigungen des 


sungswassers hier in Betracht gezogen werden müßten \hbb. 12 
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zeigt als Beispiel den von mir gemessenen Verlauf der Funkt 
»(ye) für MgSO, und CdSO,. Wenn man an eine Verunreinig 
in dem oben festgelegten Sinne denkt. so läßt sich diese Erklärw 
möglichkeit zunächst nicht einfach von der Hand weisen, weil 


Wschein, Wie bereits erwähnt, Abweichungen von y nach oben hin uı 


Umständen zeigen kann, jedoch muß dann die Frage gestellt werd: 
warum ausgerechnet bei MgSO,. MnsSO,. CdSO, usw. diese hyj 
thetische Verunreinigung sich in reproduzierbarer Weise auswiı 
während sie bei CuSO,, ZnS8O, Ca,;| Fe(ON),|, und anderen von müı 
Wasser etwa stets gleicher Güte gemessenen Elektrolyten nicht auf 
trat. Außerdem, wenn es sich um eine Verunreinigung im obig: 
Sinne handeln würde, müßte sich der wahre A-Koeffizient für MgsO 


MnSO, und CdSO, durch Extrapolation des geradlinigen Teiles d 





yı Mg50, r LA CdS0, 
06} 0os\ 
v7 | 
4 I 
J | 
77 v4 ur} 
+ 
” 
Be „? 
102 Er 
ij 
I I = 
| Vc | Vc 
/) 00% 206 70 202 O4 6 8 ) 
\bb. 12. Verlauf der Funktion vw (} für MgSO, und CdsSO, 
) Kurven finden lassen: man erhält dann aber wie auch sch: 


(Cox und WOLFENDEN gezeigt haben. bei MgSO, z.B. einen vo 
ständig unsinnigen A-Wert von der Größe 00070. Das würde ab: 
bei Gültigkeit der FALKENHAGENschen Theorie bedeuten, daß (n 
dem üblichen Beweglichkeitswert des SO} -Ions) die lonenäquivalen! 
leitfähigkeit des Mg?*, entsprechend auch des Mn?* und Cd?* v« 


der Größenordnung 500 Q"! cm? sein müßte. also neunmal größer a 


der tatsächliche Wert, ganz im Widerspruch zu unseren sonstigen 


Erfahrungen. Im Gegensatz hierzu liefert die Extrapolation di 


S-förmigen y (} e)-Kurven die aus bekannten Beweglichkeitswerten b: 


rechenbaren A-Koeffizienten. Schließlich sei als letztes Argumen! 


hervorgehoben. daß ähnliche Anomalien. wie sie hier bei der Zähis 
keit auftreten, bei MgSO, und CdSO, auch bei der Leitfähigkeit 
finden sind!). Erwähnt sei noch. daß die Ordinatendifferenzen / 


H. FALKENHAGEN, Klektrolvte. 195 








Die Zähigkeit wässeriger Mischlösungen starker Elektrolvte usw 385 





chen den geglätteten S-förmigen und linear nach unten extra 
erten y-Kurven im einfach logarithmischen Papier gegen die Kon- 
tration c aufgetragen gerade Linien ergeben. Selbstverständlich 
n aus diesem Befund kein Schluß auf die Gesetzmäßigkeit deı 
veichungen von der Linearität gezogen werden. weil die Meß 
wilekeit in dem fraglichen Gebiet viel zu gering ist. Messungen 
erhöhter Genauigkeit und bei variierter Temperatur sind in den 
lichen Gebiet in Vorbereitung 
\us den im vorstehenden aufgezählten Gründen kann es sich 
ım bei den beobachteten Abweichungen von der JoNESs-Dorı 
Beziehung um Verunreinigungen des Wassers im üblichen Sinne 


ndeln. Verunreinieungen der Substanzen selbst scheiden natürlich 


vornherein aus, da es sich um analytisch reine Präparate handelt 
d etwaige doch noch in den Präparaten enthaltene Verunreinigungen 
ch bei wachsender Verdünnune stets den „leichen Bruchteil deı 
Hauptsubstanz ausmachen 
Marburg a. d. Lahn, Physikalisch-chemisel titut der 1 
' 
h 
l 
\ 
de 
} 
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